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Abstract 



Substituted 2-aminothiazoles (I, R1 = H, alkyl; R2 = II, III, IV; R3, R4, R5, R6 = H, alkyl, alkoxy, 
alkoxycarbonyl, alkylthio, alkylsulfinyl, alkylsulfonyl, halo, N02, etc.; X = O, S, SO, S02; Ar = 
substituted or unsubstituted alkyl or their addn. salts and tautomeric compds.) are fungicides. 
Thus, spray application of I (R1 = H; R2 = C6H40Ph-4) at 0.025% by wt. to wheat in greenhouse 
expts. gave complete protection against Leptosphaeria nodorum. 
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(§) Schadlingsbekarnpfungsmittel auf Basis von substituierten Aminothiazolen 

Verwendung von substituierten Aminothiazolen der For- 
mel(l) 



CO 
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CO 
CO 

CO 

UJ 

Q 



R 

in welcher 

R 1 und R 2 die in der Beschreibung gegebenen Bedeutungen 
haben, zur Bekampfung von Schadlingen, vor allem pflan- 
zenschadigenden Pilzen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft die Verwendung von substituierten 2-Aminothiazolen in Schadlingsbekampfungsmit- 

5 tC Es ist bekannt, daB bestimmte substituierte Aminothiazole oder deren Saureadditionssaize, wie beispielsweise 
die Verbindung 4-(4-Chlorphenyl)-2-[2-(l ) 4,5,6-tetrahydropynmidinyl)-amino]-thiazol Hydrobromid oder die 
Verbindung 4-(2 > 4-D)chlorphenyI)-2-[2^1,4,5,6-tetrahydropyrimidinyl)-amino]-thiazol Hydrochlorid oder die 
Verbindung 4-(2-(Methyl-4-chlorphenyl)-2-[2-(l A5,6-tetrahydropyrimidinyl)-amino>thiazol HydrocW fun- 
gizide Eigenschaften besitzen und insbesondere als Antimykotika Verwendung finden(vgL z. B. 32 20 1 18)., 

,o Die Wirksamkeit dieser vorbekannten Verbindungen ist jedoch nicht in alien Indikationen vollig zufneden- 
stellend; uber eine Verwendung der vorbekannten Verbindungen als Fungizide in der Landwirtschaft, insbeson- 
dere bei der Bekampfung von Pfianzenkrankheiten, ist bisher nichts bekannt. 

Weiterhin ist bekannt, daB bestimmte 2-Aminotetrahydropyrirnidine, wie beispielsweise die Verbindung 
2-(4-Cyclohexylphenylamino)-l,4,5,6-tetrahydropyrimidin als Fungizide in der Landwirtschaft verwendet wer- 

15 den (vgl. z. B.EP 1663). L . . . A f . 

Die Wirksamkeit dieser vorbekannten Verbindungen ist jedoch insbesondere bei niedngen Aufwandmengen 
und Konzentrationen nicht in alien Anwendungsgebieten vollig zufriedenstellend. 
Es wurde gefunden, daB substituierte 2- Aminothiazole der allgemeinen Formel (I), 




(I) 



in welcher 

30 R* fur Wasserstoff oder Alkyl steht und 
R 2 fiir einen Rest der Formel 



R 3 R 4 
Ar— X R 6 R 6 X— Ar 



35 





oder — <x — X — Ar 



steht, 
wobei 



R° R« R5 und R 6 unabhangig voneinander jeweils fur Wasserstoff, Halogen, Nitro, Alkyl, Alkoxy, Alkoxycarbon- 
yl, Dialkylamino, Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl, HalogenalkyI, Halogenalkoxy, Halogenalkylthio, Halo- 
45 genalkylsulfinyl oder Halogenalkylsulfonyl stehen, 

X fur Sauerstof f, Schwefel, Sulfinyl oder Sulfonyl steht und 

Ar fur einen unsubstituierten oder substituierten Arylrest steht, 

und deren Saureadditionssaize eine besonders gute Wirksamkeit gegen Schadlmge, insbesondere gegen ptlan- 
zenschadigende Pilze besitzen. ^ 
so Die Verbindungen der Formel (I) stehen im Gleichgewicht mit den tautomeren Verbindungen der Formeln 

(la) und (lb), 
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da) 



(1 b) 



in weichen R l und R 2 jeweils die oben angegebene Bedeutung haben und deren Verwendung ebenfalls erfin- 

dungsgemaB beansprucht wird. u i a \\ * 

Uberraschenderweise zeigen die erfindungsgemaB verwendbaren substituierten 2-Aminotniazole der allge- 
meinen Formel (I) und deren Saureadditionssaize eine erheblich bessere fungizide Wirksamkeit gegen pflanzen- 
schadigende Pilze als die aus dem Stand der Technik bekanntcn substituierten Aminothiazole oder deren 
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Saureadditionssalze, wie beispielsweise die Verbindung 4-(4-Chlorphenyl-2-[2-(l ,4,5,6-tetrahydropyrimidi- 
nyl)-amino]-thiazol Hydrobromid oder die Verbindung 4-(2,4-Dichlorphenyl)-2-[2-(1 ,4,5,6-tetrahydropy rimidi- 
nyl)-amino]-thiazol Hydrochlnrid oder die Verbindung 4-(2-Methyl-4-ehlorphenyl)-2-[2-(l ,4,5,6-tetrahydropyri- 
midinyl)-amino]-thiazol Hydrochlorid oder die Verbindung 2-(4-CyclohexylphenyIamino)- 1 ,4,5.6-tetrahydropyri- 
midinyl, welche chemisch und wirkungsmaQig naheliegende Verbindungen sind. 

Im folgcnden wird steis von dcr Verwendung der Verbindungen der Forme! (I) gesprochen. wobei aber stets 
auch die der Formeln (fa) und (lb) gemeint sind. 

Die erfindungsgemafl verwendbaren substituierten 2-Aminothiazole sind durch die Formel (I) allgemein 
definiert. Bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), bei welchen R 1 fiir Wasscrstoff oder fur geradkettigen 
oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 4 Kohlcnstoffatomen steht, 
R 2 fiir einen Rest der Formel 



R 3 R 4 R J R 4 R 1 R 4 




steht, 
wobei 

R 3 , R 4 , R 5 und R 6 unabhangig voncinandcr jeweils fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, lod, Nitro, fiir jeweils 
geradkettiges oder verzweigtes Alkyl. Alkoxy, Alkoxycarbonyl, Dialkylamino, Alkylthio, Alkylsulfinyl oder 
Alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den jeweiligen Alkylteilen oder fur jeweils geradkettiges 
oder verzweigtes Halogenalkyl. Halogenalkoxy, Halogenalkylthio, Halogenalkylsulfinyl oder Halogenalkylsul- 
fonyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, insbeson- 
dere Fluor, Chlor, Brom oder lod, stehen.. 
X fur Sauerstoff, Schwefel, Sulfinyl oder Sulfonyl steht und 

Ar fiir unsubstituierte oder jeweils einfach bis mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl, <r-Napht- 
hyl, £-Naphthyl,Tetrahydronaphthyl oder Indanyl steht, wobei als Substituenten jeweils infrage kommen: Fluor, 
Chlor, Brom, lod, Nitro, jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkoxy, Alkoxycarbonyl, Dialkylamino, 
Alkylthio, Alkylsulfinyl oder Alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 8 Kohlenstoffatomen in den jeweiligen Alkylteilen, 
jeweils geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Halogenalkylthio, Halogenalkylsulfinyl 
oder Halogenalkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen 
Halogenatomen, Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen, Phenylalkyl oder Phenoxyalkyl mit jeweils 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder verzweigten Alkylteil, Phenyl oder Phenoxy. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), in welchen 
R 1 fur Wasserstoff, Methyl oder Ethyl steht, 
R 2 fiir einen Rest der Formel 



R 3 R* R ! R 4 R 3 R< 




Ar— X R 6 R 6 X — Ar R* R s 

steht, 
wobei 

R 3 , R 4 , R 5 und R 6 unabhangig voneinander jeweils fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Methyl, Ethyl, 
Methoxy, Ethoxy, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Dimethylamino, Diethylamino, Methylthio, Ethylthio, Me- 
thylsulfinyl, Ethylsulfinyl, Methylsulfonyl oder Ethylsulfonyl oder fiir Halogenmethyl, Halogenethyl, Halogenme- 
thoxy, Halogenethoxy, Halogenmethylthio, Halogenethylthio, Halogenmethylsulfinyl, Halogenethylsulfinyl, Ha- 
logenmethylsulfonyl oder Halogenethylsulfonyl mit jeweils 1 bis 5 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, 
insbesondere Fluor, Chlor oder Brom stehen, 
X fur Sauerstoff, Schwefel, Sulfinyl oder Sulfonyl steht und 

Ar fiir unsubstituiertes oder jeweils ein- bis fiinffach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl, a-Naphthyl, 
^-Naphthyl, Tetrahydronaphthyl oder Indanyl steht, wobei als Substituenten jeweils infrage kommen: Fluor, 
Chlor, Brom, Nitro, jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkoxy, Alkoxycarbonyl oder Dialkylamino 
mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in den jeweiligen Alkylteilen, jeweils geradkettiges oder verzweigtes 
Alkylthio, Alkylsulfinyl oder Alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 3 Kohlenstoffatomen, jeweils geradkettiges oder 
verzweigtes Halogenalkyl, Halogenalkoxy. Halogenalkylthio, Halogenalkylsulfinyl oder Halogenalkylsulfonyl 
mit jeweils 1 bis 3 Kohlenstoffatomen und 1 bis 7 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, insbesondere 
Fluor, Chlor oder Brom, Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, Phenylalkyl oder Phenoxyalkyl mit jeweils 1 
bis 3 Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder verzweigten Alkylteil, Phenyl oder Phenoxy. 
Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), in welcher 

3 
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R 1 fur Wasserstoff oder Methyl steht und 
R 2 fur einen Rest 



R 3 R 4 R 3 R 4 R 3 R 4 




,o Ar— X R 6 R 6 X — Ar R b R 5 

steht, 
wobei 

R 3 , R 4 , R 5 und R 6 unabhangig voneinander jeweils fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Nitro, Methyl, Methoxy, 
15 Ethoxycarbonyl, Methoxycarbonyl, Dimethylamino, Methylthio, Methylsulfinyl, Methylsulfonyl, Trifluormethyl, 
Trifluormethoxy, Trifluormethylthio, Trifluormethylsulfinyl oder Trif luormethylsulfonyl stehen, 
X fiir Sauerstoff oder Schwefel steht und 

Ar fur unsubstituiertes oder jeweils ein- bis vierfach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl, a-Naphthyl, 
/?-Naphthyl, Tetrahydronaphthyl oder Indanyl steht, wcbei als Substituenten jeweils infrage kommen: Fluor, 

20 Chlor, Brom, Nitro, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t- Butyl, Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, 
Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Dimethylamino, Diethylamino, Methylthio, Ethylthio, Methylsulfinyl, Me- 
thylsulfonyl, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Trifluormethylthio, Trifluormethylsulfinyl, Trifluormethylsulfonyl, 
Cyclopentyl, Cyclohexyl, Benzyl, Phenylethyl, Phenylpropyl, Phenoxymethyl, Phenyl oder Phenoxy. 

Ganz besonders bevorzugte erfindungsgemaBe Verbindungen sind auch Additionsprodukte aus Sauren und 

25 denjenigen substituierten 2-Aminothiazolen der Formel (I), in denen die Substituenten R 1 und R 2 die Bedeutun- 
gen haben, die bereits vorzugsweise fiir diese Substituenten genannt wurden. 

Zu den Sauren, die addiert werden konnen, gehoren vorzugsweise Halogenwasserstoffsauren, wie z. B.Chlor- 
wasserstoffsaure und Bromwasserstoffsaure, insbesondere Chlorwasserstoffsaure, ferner Phosphorsaure, Salpe- 
tersaure, Schwefelsaure, mono-, bi- und trifunktionelle Carbonsaure und Hydroxycarbonsauren, wie z. B. Essig- 

30 saure, Oxalsaure, Maleinsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Fumarsaure, Glutarsaure, Hydroxyglutarsaure, 
Adipinsaure, Oleinsaure, Weinsaure, Apfelsaure, Zitronensaure, Benzoesaure, Salicylsaure, Sorbinsaure und 
Milchsaure, Sulfonsauren, wie z. B. Methansulfonsaure, p-ChlorbenzolsuIfonsaure, p-Toluolsulfonsaure und 
1,5-Naphthalindisulfonsaure, Schwefelsaurehalbester, wie Schwefelsauremonomethylester oder Schwefelsaure- 
monoethylester, ferner Saccharin oder Thiosaccharin, die zu pflanzenvertraglichen Additionsprodukten fiihren. 

35 Insbesonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), in welcher 
R 1 fur Wasserstoff steht und 
R 2 fiir einen Rest der Formel 



40 




45 Ar— X R* 

steht, 
wobei 

R J . R 4 , R 5 und R 6 unabhangig voneinander jeweils fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Methyl oder Nitro stehen, 

50 X fiir Sauerstoff steht und 

Ar fur unsubstituiertes oder ein- bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl steht, wobei als 
Substiuenten insbesondere infrage kommen: Fluor, Chlor, Nitro, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder 
t-Butyl, Methoxy, Methylthio, Methylsulfinyl, Methylsulfonyl, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Trifluormethylt- 
hio, Trifluormethylsulfinyl, Trifluormethylsulfonyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Phenyl oder Phenoxy. 

55 Die erfindungsgemaB verwendbaren substituierten 2-Aminothiazole der Formel (I) sind noch nicht bekannt 
Sie sind jedoch Gegenstand einer eigenen parallelen Patentanmeldung. 
Man erhalt sie, wenn man Thioharnstoff-Derivate der Formel (II), 



S 
II 

C ~NH ? (II) 

65 

in welcher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

mit Acetophenpn-Derivaten der Formel (III), 

4 
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o 
II 

R 2 — C — CH 2 — E (HI) 

5 

in welcher 

R 2 die oben angegebene Bedeutung hat und 
E fur Hydroxy oder Halogen steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebcncnfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfs- 
mittels umsetzt und gegebenenfalls anschlieBend eine Saure addiert. io 

Verwendet man beispielsweise N-(l,4,5.6-Tetrahydro-2-pyrimidinyl)-thioharnstoff und 2-Bromacetyl-4'-tri- 
fluormethylthio-diphenylether als Ausgangsstoffe, so laBt sich der Reaktionsablauf des erfindungsgemaBen 
Verfahrens durch das folgende Formelschemadarstellen: 

H 15 




20 



25 



30 



35 



40 



SCFj 



45 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens als Ausgangsstoffe benotigten Thioharnstoff-Deri- 
vate sind durch die Formel (II) allgemein definicrt. In dieser Formel (II) steht R 1 vorzugsweise fur diejenigen 
Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen Stoffe der Formel (I) als 
bevorzugt fur diesen Substituenten genannt wurden. 

Die Thioharnstoff-Derivate der Formel (II) sind bekannt (vgl. z. B. Arzneim.-Forsch. 35, 573 — 577 [1985] oder 50 
DE-OS 32 20 118 bzw. EP 95 640) oder erhaltlich in Analogie zu bekannten Verfahren (vgl. z. B. Organic 
Synthese. Coll. Vol. IV, 502), beispielsweise wenn man Tetrahydropyrimidinylcyanamide der Formel (XI), 



R' 

/ 

N 

(XI) 



<^ >— NH — CN 



55 



60 



in welcher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

mit Schwefelwasserstoff gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels wie beispielsweise Wasser und 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels wie beispielsweise Natriumhydroxid bei Temperaturen 
zwischen 20° C und 1 20° C umsetzt. 65 

Tetrahydropyrimidinylcyanamide der Formel (XI) sind bekannt (vgl. z. B. DE-OS 22 05 745; DE-OS 22 05 744; 
J. org. Chem. 38, 1 55— 1 56 [ 1 973]). 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens weiterhin als Ausgangsstoffe benotigten Aceto- 



5 

r . 
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10 



20 



25 



35 



40 



60 



65 



phenon-Derivate sind durch die Formel (HI) allgemein definiert. In dieser Formel (III) steht R 2 vorzugsweise fur 
diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen Stoffe der Formel 
(1) als bevorzugt fur diesen Substituenten genannt wurden. 
E steht vorzugsweise fur Hydroxy, Chlor oder Brom. 

Acetophenon-Derivate der Forme! (Ml) sind teilweise bekannt (vgl. z. B. Chem. Pharm. Bull. 32, 3066 — 3074 
[1984]; DE-OS 35 29 646; J P 62/19 566; J. Chem. Soc. Perkin, I 1983, 1483-1488; J. med. Chem. 26, 1353-1360 
[1983]; J. chem. Soc. Perkin 1, 1978,446-451 ; Isr. J. Chem. 1974, 12,977-979). 

Noch nieht bekannt sind Axetophcnon-Derivate der Formel (Ilia), 

R 2 1 — C — C H 2 — Hal 1 (IHa) 



15 in welcher 

Hal 1 fur Chlor oder Brom steht und 
R 2_1 fur einen Rest der Formel 



Ar 1 






oder — C > — X — AH 



steht, 
wobei 

R 3 , R 4 , R 5 , R b und X jeweils die oben angegebene Bedeutung haben und 
30 Ar' fur einen unsubstituierten oder subsiituierten Arylrest steht, wobei mindestens ein Substituent fur Fluor, 
Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Halogcnalkylthio, Halogenalkylsulfinyl oder Halogenalkylsulfonyl steht und wo- 
bei fur Ar 1 die Bedeutung 2-Chlor-4-trifluormethylphenyl ausgenommen ist. 

Man erhalt die bekannten und neuen Acetonphenon-Derivate der Formel (III) in Analogie zu bekannten 
Verfahren, beispielsweise wenn man Acetophenone der Formel (IV), 



R 2 — C — CH) (IV) 



in welcher 

R 2 die oben angegebene Bedeutung hat. 

mit Halogenierungsmitteln, wie beispielsweise Sulfurylchlorid oder Brom, gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Verdunnungsrnittels, wie beispielsweise Dichlormethan oder Eisessig, und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
45 Reaktionshilfsmittels, wie beispielsweise Salzsaure, bei Temperaturen zwischen — 20° C und +80°C umsetzt 
oder wenn man Diaryl(thio)ether-Derivate der Formel (V), 

R2_H (V) 

50 in welcher 

R 2 die oben angegebene Bedeutung hat, 

mit Chloracetylchlorid oder Bromacetylbromid gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsrnittels wie 
beispielsweise Dichlormethan und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reaktionshilfsmittels wie beispielsweise 
Aluminiumtrichlorid bei Temperaturen zwischen — 20°C und +120°C umsetzt (vgl. z. B. J. org. Chemistry 40, 
55 2304-2307 [1975]). 

Acetophenone der Formel (IV) sind teilweise bekannt (vgl. z. B. Chem. Bull. 23, 2223-2231 [1975]; Collect. 
Czech. Chem. Commun. 51, 2598-2616 [1986]; J. org. Chem. 43, 1763-1768 [1978]; Jp 56/2925; Chem. Ber. 120, 
1151-11 73 [1 987]; Anal. chim. Acta 54, 321 -336 [1971]). 

Noch nicht bekannt sind Acetonphenone der Formel (IVa), 



R 2 2 — C — CH 3 (IVa) 



O 

in welcher 

R 2 ~ 2 fiir einen Rest der Formel 



6 
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Steht, 

wobei jo 
R 3 , R 4 , R 5 , R 6 und X jeweils die oben angegebene Bedeutung haben und 

Ar 2 fur einen gegebenenfalls substituierten Aryirest steht, wobei mindestens ein Substituent fur Halogenalkyl, 
Halogenalkylthio, Halogenalkylsulfinyl oder Halogenalkylsulfonyl steht. 

Man erhalt die bekannten und neuen Acetophenone der Formel (IV) in Analogie zu bekannten Verfahren, 
beispielsweise wenn man halogenierte Acetophenone der Formel (VI), 15 

O 

II 

CH,— C — Ar 3 (VI) 



20 



in welcher 

Ar 3 fur einen Rest der Formel 



R* R 3 R 4 R 3 R 4 25 



-^^- RS 0dCr "^^ H£ 



30 

Hal 2 R h R< Hal 2 R 6 R 5 

steht, 
wobei 

Hal 2 jeweils fur Chlor oder Brom steht und 35 
R 3 , R 4 , R 5 und R n jeweils die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Phenolen der Formel (VII) 

Ar-OH (VII) 

40 

in welcher 

Ardie oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart cines Verdunnungsmittels wie beispielsweise Dioxan, gegebenenfalls in Gegen- 
wart eines Reaktionshilfsmittels, wie beispielsweise Kaliumhydroxid, und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Katalysators, wie beispielsweise Kupfer oder Palladium, bei Temperaturen zwischen 50° C und 150°C umsetzt 45 
oder wenn man Diaryl(thio)ether-Derivate der Formel (V), 

R2_H (V) 

in welcher 50 
R 2 die oben angegebene Bedeutung hat, 

mit Acetylierungsmitteln, wie beispielsweise Acetylchlorid oder Acetanhydrid, gegebenenfalls in Gegenwart 
eines Verdunnungsmittels, wie beispielsweise Dichlormethan, und gegebenenfalls in Gegenwart eines Reak- 
tionshilfsmittels, wie beispielsweise Aluminiumtrichlorid, bei Temperaturen zwischen — 20°C und +120°C 
umsetzt (vgL z. B. J. org. Chem. 40, 2304 — 2307 [1985]) oder wenn man Anilin-Derivate der Formel (VIII), 55 

R 2 -NH 2 (VIII) 

in welcher 

R 2 die oben angegebene Bedeutung hat, 60 
zunachst mit Natriumnitrit in Gegenwart einer Saure, wie beispielsweise Salzsaure, in ublicher An und Weise 
bei Temperaturen zwischen — 20° C und +20°C diazotiert und anschlieBend mit Acetaldoxim in Gegenwart 
eines Reaktionshilfsmittels, wie beispielsweise Natriumacetat, sowie gegebenenfalls in Gegenwart eines Kataly- 
sators, wie beispielsweise Kupfer-(II)-sulfat, bei Temperaturen zwischen 0 und 30°C umsetzt und schlieBIich die 
so erhaltlichen Acetophenonoxime der Formel (IX), 65 



7 



SDOCID: <DE_ 3836161 A1_l_> 



DE 38 36 161 Al 



N — OH 
R — C — C Hi (IX) 



in welcher 

R 2 dieoben angegebene Bedeutung hat, 

mit konzentrierter Salzsaure bei Temperaturen zwischen 80°C und 150°C verseift (vgl. z. B. J. chem. Soc. 1954, 
1 297 ; J. med. Chem. 26, 1 353 [1 983]) oder wenn man Benzonitril-Derivate der Formel (X), 

R 2 -CN (X) 



in welcher 

R 2 die oben angegebene Bedeutung hat, 
15 mit Methylmagnesiumbromid in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, wie beispielsweise Dietnyletner, und 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators, wie beispielsweise Kupfer(l)chlorid, bei Temperaturen zwi- 
schen — 20°C und + 50°C umsetzt und anschlieBend gegebenenfalls die mit Hilfe der oben beschnebenen 
Verfahren erhaltlichen Acetophenone der Formel (IVb), 



R' 3 — C — CH 3 (IVb) 
II 

O 



25 in welcher 

R 2-3 fur einen Rest der Formel 



30 



35 



40 



45 



50 



55 




oder 



S— Ar 




S — Ar 



Ai— S R 

stent, 
wobei 

R 3 , R 4 , R 5 , R 6 und Ar jeweils die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit ublichen Oxidationsmitteln, wie beispielsweise 3-Chlorperbenzoesaure, gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Verdunnungsmittels, wie beispielsweise Dichlormethan, bei Temperaturen zwischen 0°C und 50° C am Schwefel 
oxidiert(vg]. auchdie Herstellungsbeispiele). 

Diarylthioether-Derivate der Formel (V) sind bekannt oder erhaltlich in Analogie zu bekannten Verfahren 
(vgl. z. B.Synth. Commun. 17, 685-692 [1987]). . 

Halogenacetophenone der Formel (VI) sind bekannt oder erhaltlich in Analogie zu bekannten Verfahren (vgl. 
z. B. J. org. Chem. 46,2169— 2171 [1981]); J. chem. Soc. Perkin Trans. 1 , 1 974, 1 769 - 1 77 1 ). 

Phenole der Formel (VII) sind groBtenteils allgemein bekannte Verbindungen der organischen Chemie (vgl. 
z. B. DE 12 57 784). Teilweise sind sie Gegenstand eigener paralleler Patentanmeldungen. 

Neu und Gegenstand einer eigenen Anmeldung sind 4-Trifluormethylmercapto-phenole der Formel (Vila) 

OH 



R 2 (VDa) 




SCF 3 



65 



in der 

R,' und R 2 ' unabhangig voneinander jeweils fur C, - bis C-Alkyl, gegebenenfalls substituiertes C, - bis C 4 - Alkoxy, 
gegebenenfalls substituiertes C r bis C 4 - Alkylthio und/oder Halogen oder 

Ri' fiir Wasserstoff und . 
R 2 ' fiir C 2 - bis C 4 -Alkyl, gegebenenfalls substituiertes C r bis C 4 - Alkoxy, gegebenenfalls substituiertes C>- bis 

C 4 -Alkylthio oder Fluor 

stehen. , ... . 

Als Substituenten bei gegebenenfalls substituiertem C,- bis C 4 -Alkoxy und bei gegebenenfalls substituiertem 
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Ci- bis C 4 -Alkylthio kommen bevorzugt Halogene, insbesondere Fluor in Frage. 

Soweit R|' und R2' Halogen bedeuten. kommen Fluor. Chlor. Brom und/oder lod in Frage. 

Vorzugsweise stehen Rj' und R 2 ' unabhangig vonernander jeweils fur Methyl. Ethyl, Isopropyl, Methoxy. 
Fluormethoxy, Fluorethoxy, Fluorpropoxy, Fluorbutoxy, Fluormethylthio. Fluorethylthio, Fluorpropylthio, Flu- 
orbutylthio, Fluor, Chlor oder Brom oder 

Ri' fur Wasserstoff und R2' fur Ethyl, Isopropyl, Methoxy, Fluormethoxy, Fluorethoxy, Fluorpropoxy. Fluorbu- 
toxy, Fluormethylthio, Fluorethylthio, Fluorpropylthio, Fluorbutylthio, Fluor, Chlor oder Brom, C\- bis C4-Alkyl 
steht vorzugsweise fur Methyl, Ethyl oder Isopropyl, C2- bis C 4 -Alkyl vorzugsweise fur Ethyl oder Isopropyl. 
Gegebenenfalls substituiertes C\- bis C 4 -Alkoxy steht vorzugsweise fur Methoxy, Difluormethoxy, Difluorchlor- 
methoxy, Trifluormethoxy, Trifluorethoxy, Tetrafluorethoxy, Trifluorchlorethoxy, Hexafluorpropoxy oder He- 
xafluorbutoxy. 

Gegebenenfalls substituiertes G- bis C4-Alkylthio steht vorzugsweise fur Difluormethylthio, Difluorchlorme- 
thylthio, Trifluormethylthio, Trifluorethylthio, Tetrafluorethylthio, Trifluorchlorethylthio, Hexafluorpropylthio 
oder Hexafluorbutylthio. 

Halogen steht vorzugsweise fur Fluor, Chlor oder Brom. 

Ri' und R 2 ' konnen am aromatischen Ring beliebige Positionen einnehmen, d. h. bei R t ' in 2-Position kann R 2 ' 
in 3-, 5- oder 6-Position vorliegen und bei Rt' in 3-Positionen kann R2' in 2-, 5- und 6- Position vorliegen. Die 
moglichen Isomeren, bei denen sich Ri ' in 4- oder 5-Position befindet sind identisch mit den vorgenannten. 

Besonders bevorzugte, von der Formel (Vila) umfaBte Einzelverbindungen enthahen folgende Reste Rl' und 
R2' in den jeweils angegebenen Positionen: 
R,' = 3-H,R 2 ' = 1 -Ethyl; R,'=- 3-H,R 2 ' = 2-Isopropyl; 
R,'= 3-H, R 2 ' = 2-Methoxy;Rr= R 2 ' =* 2,6- Dimethyl; 
R,'= R 2 ' = 2,3-Dimethyl;R 1 / = R 2 ' - 3,5-Dimethyl; 
R,'- R 2 ' = 2,5 Dimethyl;R,'= 2-Methyl, R 2 ' = 5-Chlor; 

R,' = 2-Methyl, R 2 ' = 3-Chlor;R,'= 2-Ethyl,R 2 ' = 3-Methyl; RT = 2-Ethyl,R 2 ' = 3-F!uor;R,'= 2-Methyl, R 2 ' = 
3-Fluor; R,' = 2-Methyl, R 2 ' = 6-Fluor; R,' = 2-Methyl, R 2 ' = 5-Fluor; R,' = 3-Methyl, R 2 ' = 6-Chlor und R,' = 
2-Methyl, R 2 ' = 6-Chlor. 

Ein Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (Vila), ist dadurch gekennzeichnet, daB man ein 
Phenol der Formel (XII) 



in der 

Ri' und R 2 ' die bei Formel (Vila) angegebene Bedeutung haben, 
mit Trifluormethylsulfenchlorid umsetzt. 

Die Umsetzung zur Herstellung von Verbindungen der Formel (Vila) kann bei Normaldruck, erhohtem Druck 
oder erniedrigtem Druck durchgefuhrt werden. Vorzugsweise arbeitet man bei Normaldruck. 

Die Umsetzung zur Herstellung von Verbindungen der Formel (Vila) kann beispielsweise bei Temperaturen 
im Bereich —20 bis +- 100°C durchgefuhrt werden. Vorzugsweise arbeitet man bei Temperaturen im Bereich 
von Obis 60° C 

Die Reaktionspartner konnen im Prinzip in beliebigen Mengenverhaltnissen eingesetzt werden. Vorzugswei- 
se setzt man auf 1 Mol Trifluormethylsulfenchlorid 1 bis 10 Mol des jeweiligen Phenols der Formel (XII) ein. 
Besonders bevorzugt setzt man auf 1 Mol Trifluormethylsulfenchlorid 1,05 bis 8 Mol des jeweiligen Phenols der 
Formel (XII) ein. Bei der Verwendung von Phenol im OberschuB kann man in allgemeinen einen quantitativen 
Verbrauch desTrifluormethylsulfenchlorids und eine Bildung von weniger Nebenprodukten erreichen. 

Die Umsetzung zur Herstellung von Verbindungen der Formel (Vila) kann in Anwesenheit oder Abwesenheit 
von Katalysatoren durchgefuhrt werden. Vorzugsweise arbeitet man in Gegenwart von Katalysatoren, weil 
dann im allgemeinen auch bei relativ niedrigen Temperaturen vorteilhaft gearbeitet werden kann. Als Katalysa- 
toren kommen beispielsweise Lewis-Sauren oder Basen in Frage. Beispiele fur Lewis-Sauren sind Eisentrichlo- 
rid,Titantetrachlorid, Bortrifluorid, Antimonpentachlorid und Aluminiumtrichlorid, Leweis-Sauren konnen z. B. 
in Mengen von 0,01 bis 0,2 Mol pro Mol Trifluormethylsulfenchlorid eingesetzt werden. Beispiele fur Basen sind 
Alkalimetallcarbonate, Triphenylphosphin und tertiare Stickstoffbasen. Bevorzugt sind tertiare Amine wie 
Pyridin, Picolin, Triethylamin, l,5-Diazabicyclo[4,3,0]-non-5-en und 1,8 Diazabicyclo[5,4,0]-undec-7-en. Basen 
konnen z. B. in gleicher oder hoherer molarer Menge als Trifluormethylsulfenchlorid eingesetzt werden. 

Die Umsetzung zur Herstellung von Verbindungen der Formel (Vila) kann Gegenwart oder Abwesenheit von 
Losungsmitteln durchgefuhrt werden. Geeignete Losungsmittel sind z. B. Ether oder Halogenalkane. 

Phenole der Formel (XII) sind bekannt und gut zuganglich. Trifluormethylsulfenchlorid ist ebenfalls bekannt 
und gut zuganglich. 

Nach Durchfuhrung der Umsetzung zur Herstellung von Verbindungen der Formel (Vila) erhalt man haufig 
Reaktionsgemische, die neben dem gewunschten Produkt auch Bistrifluormethylmercapto-phenole und gegebe- 
nenfalls unumgesetztes Ausgangsphenol enthahen und deshalb aufgearbeitet werden miissen. Die Auftrennung 
des Reaktionsgemisches ist in den meisten Fallen durch Destination iiber eine Kolonne moglich, besonders dann, 
wenn wenig oder keine Bis-trifluormethylmercapto-phenole vorliegen. Teilweise kristallisiert eine Komponente, 



OH 
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z. B. uberschiissiges Ausgangsphenol oder das gebildete 4-Trifluormethylmercapto-phenol, auch aus den Reak- 
tionsgemisch aus und kann dann durch Filtration abgetrennt werden. 

Eine besondere Aufarbeitungsform des Reaktionsgemisches besteht darin, daB man zunachst gegebenenfalls 
vorhandene Losungsmittel, Katalysatoren und/oder Hydrochloride von Basen abtrennt, z. B. durch Filtration 
5 und/oder einfache Destination, und anschlieBend saulenchromatographisch an Kieselgel trennt. Als mobile 
Phase kann beispielweise ein Kohlenwasserstoff, insbesondere Toluol, verwendet werden. Im allgemeinen fallt 
dann als erste Fraktion das Bis-trifluormethylmercapto-substituierte Phenol und als zweite Fraktion das 4-Tri- 
fluormethylmercapto-phenol der Formel (Vila) an. Letzteres kann man in reiner Form gewinnen, indem man die 
fur die saulenchromatographische Trennung eingesetzte mobile Phase, z. B. Toluol, aus der entspreehenden 
to Fraktion entfernt, z. B. durch Destination. 

Wciterhin sind 4-Trifluormethylsulfonylphenole der Formel (Vllb) 



OH 




Ri (vrib) 



in der und R/ die bei Formel (Vila) angegebenene Bedeutung haben, neu. Auch die bevorzugten und 
besonders bevorzugten Bedeutungen von R t ' und R:' in Formel (VHb)sind wie bei Formel (Vila) angegeben. 
Diese Verbindungen sind Gegenstand einer eigenen Anmeldung. 

Ein Verfahrcn zur Herstellung von 4-Fluormethylsulfonylphenolen der Formel (Vllb) ist dadurch gekenn- 
30 zeichnet, daB man ein 4-Trifluormethylmercapto-phenol der Formel (Vila) bei erhohter Temperatur in Gegen- 
wart einer Saure mil einem aktivierten Sauerstoff enthaltenden Oxidationsmittel oxidiert. 

Fur diese Oxidation sind beispielsweise Temperaturen im Bereich 50 bis 120°C geeignet. Vorzugsweise 
arbeitet man bei 65 bis IOO°C. 

Als Sauren kommcn z. B. organische Sauren in Frage, wie gegebenenfalls durch Halogen substituierte alipha- 
35 tische Carbonsiiuren mil 1 bis b C-Atomen, aber auch Mineralsauren wie Phosphorsaure oder Schwefelsaure. 
Bevorzugt sind Essigsaure. Propionsaure, Chloressigsaure und Trifluoressigsaure. Besonders bevorzugt ist 
Essigsaure. 

Als aktivierten Sauerstoff cnthaltende Oxidationsmittel kommen beispielsweise Wasserstoffperoxid, Percar- 
bonsauren, Caro'sche Saure und deren Salze, Peroxodisulfat und molekularer Sauerstoff in Kombination mit 

40 Katalysatoren in Fragc. Bevorzugt sind Wasserstoffperoxid, Caro'sche Saure und deren Salze, insbesondere 
Wasserperoxid, welches beispielsweise in 10 bis 50 gew.-°/oiger waBriger Losung eingesetzt werden kann. Das 
jeweils eingesetzte Oxidationsmittel kann gegebenenfalls in Wasser und/oder einem organischen Losungsmittel 
geldst sein. Die eingesetzten aktiven Sauerstoff enthaltenden Oxidationsmittel mussen nicht unbedingt in der 
eingesetzten Form mit der Verbindung der Formel (Vila) reagieren, sondern sie konnen auch vor dieser 

45 Reaktion ganz oder teilweise in andere aktivierten Sauerstoff enthaltende Oxidationsmittel umgewandelt wer- 
den. Beispielsweise kann aus Wasserstoffperoxid und Schwefelsaure Caro'sche Saure oder aus Wasserstoffper- 
oxid und Essigsaure Peressigsaure entstehen. Ebenso kann man das jeweils gewunschte aktivierten Sauerstoff 
enthaltende Oxidationsmittel auch erst in situ entstehen lasscn, z. B. Caro'sche Saure aus Wasserstoffperoxid 
und Schwefelsaure. 

so Das Oxidationsmittel wird vorzugsweise in der stochiometrisch erforderlichen Menge oder in einem Ober- 
schuB von bis zu 1 00 Mol-% eingesetzt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von 4-Trifluormethylsulfonyl-phenolen der Formel (Vllb) 
kann in Anwesenheit oder Abwesenheit von Losungsmittein durchgefuhrt werden. Als Losungsmittel sind 
beispielsweise Ether, wie Dioxan oder Diglyme geeignet. Beim Arbeiten in Gegenwart organische Sauren, 
55 insbesondere Essigsaure, kann die Saure auch als Losungsmittel fungieren. 

Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches kann beispielsweise so erfolgen, daB man eventuell vorhandenes 
uberschussiges Oxidationsmittel zerstort und dann das 4-Trifluormethylsulfonyl-phenol der Formel (Vllb) durch 
EingieBen in Wasser ausfallt oder durch Abdestillieren von Losungsmittel und/oder Saure zur Kristallisation 
bringt und abschlieBend jeweils filtriert. 
6o Anilin-Derivate der Formel (VIII) sind bekannt oder erhaltlich in Analogie zu bekannten Verfahren (vgl. z. B. 
EP34 771; J.chem. Soc. Perkin Trans 1, 1976, 1279-1285). 
Weiterhin sind Fluor enthaltende Phenole der Formel (VIIc) 



65 
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(Vile) 



OH 

bekannt und Gegenstand einer eigenen Anmeldung, 
in der 

einer der Reste R 1 " und R 2 " fur OCF 3 , OCF 2 CFClH, OCF 2 CF 2 H, SCF 2 CF 2 H oder SCF 2 CFC1H und der andere 

der Reste R 1 " und R 2 " fur Wasserstoff oder Cj- bis CrAlkyl, 

R 3 " fur Wasserstoff, Chlor oder OCF 3 , 

R 4 " fur Wasserstoff, C, bis CrAlkyl, N0 2 oder Chlor und 

R 5 " fiir Wasserstoff, Chlor oder N0 2 stehen, 

wobei einer der Reste R l " und R 2 " auch fiir SCF 3 stehen kann, wenn R 4 " fiir NO2 steht. 

Die Fluor enthaltenden Phenole der Formel (VIIc) konnen auf verschiedene Weise hergestellt werden. 

Beispielsweise kann man gemaB einer ersten Methode so vorgehen, daB man bei einem Phenol der Formel 
(Xlla) 




OH 



in der 

R 2 " fiir OCF3, OCF 2 CFClH, OCF2CF 2 H 2 , SCF 2 CFCIH oder SCF 2 F 2 H steht, 

m der 2-Position und gegebenenfalls zusatzlich in die 3- und/oder 6-Position Substituenten einfuhrt. Beim 
Einfuhren einer N0 2 -Gruppe kann im Ausgangsphenol der Formel (Xlla) R 2 " auch fur SCF 3 stehen. 

Beispielsweise kann man so Chloratome durch Umsetzung mit einem Chlorierungsmittel einfuhren. Ein 
geeignetes Chlorierungsmittel ist z. B. elementares Chlor. Geeignete Temperaturen sind hierfur solche von 
beispielweise 0 bis 50° C. Man arbeitet zweckmaBigerweise in Gegenwart eines Katalysators, z. B. Eisen, und 
eines inerten Losungsmittels, z. B. eines chlorierten Kohlenwasserstoffs. 

Nitrogruppen kann man beispielsweise durch Umsetzung mit Salpetersaure einfuhren. Je nach Reaktionstem- 
peratur und Konzentration der Salpetersaure lassen z. B. eine (in 2-StelIung) oder zwei Nitrogruppen (in 2- und 
6-Stellung) einfuhren. Eine N0 2 -Gruppe kann man beispielsweise mit 20 bis 33 gew.-%iger Salpetersaure bei 10 
bis 30° C, zwei N0 2 -Gruppen beispielsweise mit 37 bis 60 gew.-%iger HNO3 bei 50 bis 80° C einfuhren. 

Beispielsweise kann man gemaB einer zweiten Methode so vorgehen, daB man ein Anilin der Formel (Vila) 




(Vma) 



in der die Reste R l " bis R 5 " die bei Formel (VIIc) angegebene Bedeutung haben diazotiert und verkocht. Die 
Diazotierung kann man beispielsweise mit Natriumnitrit in Gegenwart von Salzsaure vornehmen, die Verko- 
chung beispielweise bei azeotroper Entfernung von Wasser in Gegenwart von Schwefelsaure bei Temperaturen 
urn 100 bis 130° C. 

Beispielsweise kann man gemaB einer dritten Methode so vorgehen, daB man eine Verbindung der Formel 
(Xllb) 
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XH 



5 




(XDb) 



Y 



io inder 

X fur Sauersioff oder Schwefel, 

Y fur OH, NH-Acetyl oder N0 2 und 

R 1 " fur Wasserstoff oderd- bis C 4 -Alkyl stehen und 

R 3 " bis R 5 " die bei Formel (VIIc) angegebene Bedeutung haben 
15 mit Tetrafluorethylen umsetzt und im Falle Y — NH-Acetyl oder N0 2 diese Gruppen in an sich bekannter Weise 

in eine OH-Gruppe uberfuhrt. Falls X fur Sauerstoff steht, steht Y vorzugsweise fur NH-Acetyl oder N0 2 , falls X 

fiir Schwefel steht, steht Y vorzugsweise fur OH. 

Diese Methode eignet sich besonders zur Herstellung von Fluor enthaltenden Phenolen der Formel (Vile), bei 

denen R 2 " fur OCF 2 CF 2 H oder SCF 2 CF 2 H steht. Die Umsetzung mit Tetrafluorethylen erfolgt dabei vorzugs- 
20 weise in Gegenwart einer Base und eines dipolaren, aprotischen Losungsmittels beispielweise bei Temperaturen 

im Bereich 50 bis 150°C 

Benzonitril-Derivate der Formel (X) sind bekannt oder erhaltlich in Analogie zu bekannten Verfahren (vgl. 
z. B. US 39 50 379; J. med. Chem. 29,427-433 [1986]). 

Als Verdiinnungsmittel zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens kommen inerte organische 

25 oder anorganische Losungsmittel in Frage. Hierzu gehoren insbesondere aliphatische, alicyclische oder aromati- 
sche, gegebenenfalls halogenierte Kxmlenwasserstoffe, wie beispielsweise Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Chlor- 
benzol, Petrolether, Hexan, Cyclohexan, Dichlormethan, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Ether, wie Diethy- 
lether, Dioxan, Tetrahydrofuran oder Ethylenglykoldimethyl- oder -diethylether, Ketone, wie Aceton oder 
Butanon, Nitrile, wie Acetonitril oder Propionitril, Amide, wie Dimethylformamid, Dimethylacetamid, N-Methyl- 

30 formanilid, N-Methylpyrrolidon oder Hexamethylphosphorsauretriamid, Ester, wie Essigsaureethylester, Sulf- 
oxide, wie Dimethylsulfoxid, Alkohole, wie Methanol, Ethanol oder Propanol, Basen, wie Pyridin sowie gegebe- 
nenfalls auch deren Gemische mit Wasser oder reines Wasser. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird gegebenenfalls in Gegenwart eines geeigneten Reaktionshilfsmittels 
durchgefuhrt. Als solche kommen alle ublichen anorganischen oder organischen Basen in Frage. Hierzu gehoren 

35 beispielsweise Alkalimetalihydroxide, wie Natriumhydroxid oder Kaliumhydroxid, Alkalimetallcarbonate, wie 
Natriumcarbonat, FCaliumcarbonat oder Natriumhydrogencarbonat, Ammoniak, ferner primare, sekundare oder 
tertiare Amine, wie Triethylamine, N,N-Dimethylanilin, Pyridin, N,N-Dimethylaminopyridin, Diazabicyclooctan, 
(DABCO), Diazabicyclononen (DBN) oder Diazabicycloundecen (DBU). 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens in einem 

40 groBeren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und 180°C, 
vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 20° C und 150°C 

Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens setzt man pro Mol an Thioharnstoff-Derivat der 
Formel (II) im allgemeinen 1,0 bis 1,5 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 1,2 Mol an Acetophenon-Derivatder Formel (III) 
und gegebenenfalls 1,0 bis 1,5 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 1,2 Mol an Reaktionshilfsmittel ein. Die Reaktionsdurch- 

45 fuhrung, Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte erfolgt nach allgemein ublichen Methoden. Even- 
tuell auftretende Nebenprodukte konnen mit ublichen chromatographischen Methoden oder durch Umkristalli- 
sation abgetrennt werden. 

Die Saureadditionssalze der Verbindungen der Formel (I) konnen in einfacher Weise nach ublichen Salzbil- 
dungsmethoden, wie z. B. durch Losen einer Verbindung der Formel (I) in einem geeigneten inerten Losungsmit- 
50 tel und Hinzufiigen der-Saure, wie z. B. Chlorwasserstoffsaure, erhalten werden und in bekannter Weise, z. B. 
durch Abfiltrieren, isoliert und gegebenenfalls durch Waschen mit einem inerten organischen Losungsmittel 
gereinigt werden. 

Die erfindungsgemaB verwendbaren Wirkstoffe weisen eine starke Wirkung gegen Schadlinge auf und 
konnen zur Bekampfung von unerwunschten Schadorganismen praktisch eingesetzt werden. Die Wirkstoffe 
55 sind fiir den Gebrauch als Pflanzenschutzmittel, insbesondere als Fungizide, einsetzbar. 

Fungizide Mittel im Pflanzenschutz werden eingesetzt zur Bekampfung von Plasmodiophoromycetes, Oomy- 
cetes, Chytridiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes, Deuteromycetes. 

Beispielhaft aber nicht begrenzend seien einige Erreger von pilzlichen Erkrankungen, die unter die oben 
aufgezahken Oberbegriffe fallen, genannt: 
60 Pythium- Arten, wie beispielsweise Pythium ultimum; 

Phythphthora-Arten, wie beispielsweise Phythophthora infestans; 

Pseudoperonospora-Arten, wie beispielsweise Pseudoperonospora humuli oder Pseudoperonospora cubensis; 
Plasmopara- Arten, wie beispielsweise Plasmopara viticola; 
Peronospora- Arten, wie beispielsweise Peronospora pisi oder P. brassicae; 
65 Erysiphe-Arten, wie beispielweise Erysiphe graminis; 

Sphaerotheca-Arten, wie beispielsweise Sphaerotheca fuliginea; 
Podosphaera-Arten, wie beispielweise Podosphaera leucotricha; 
Venturia-Arten, wic beispielsweise Venturia inaequaiis; 
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Pyrenophora-Arten, wie beispielsweise Pyrenophora teres oder P. graminea (Konidienform: Drechslera, Syn; 
Helminthosphorium); 

Cochliobolus-Arten, wie beispielsweise Cochliobolus sativus (Konidienform: Drechslera, Syn: Helminthospori- 
urn); 

Uromyces-Arten, wie beispielsweise Uromyces appendiculatus; 5 
Puccinia- Arten, wie beispielsweise Puccinia recondita; 
Tilletia-Arten, wie beispielsweise Tilletia caries; 

Ustilago- Arten, wie beispielsweise Ustilago nuda oder Ustilago avenae; 
Pellicularia- Arten, wie beispielsweise Pelticularia sasakii; 

Pyricularia-Arten, wie beispielsweise Pyricularia oryzae; io 
Fusarium-Arten, wie beispielsweise Fusarium culmorum; 
Botrytis-Arten, wie beispielsweise Botrytis cinerea; 
Septoria-Arten, wie beispielsweise Septoria nodorum; 
Leptosphaeria- Arten, wie beispielsweise Leptosphaeria nodorum; 

Cercospora-Anen, wie beispielsweise Cercospora canescens; 15 
Alternative- Arten, wie beispielsweise Altcrnaria brassicae; 

Pseudocercosporella- Arten, wie beispielsweise Pseudocercosporella herpotrichoides. 

Die gute Pflanzenvertraglichkeit der Wirkstoffe in den zur Bekampfung von Pflanzenkrankheiten notwendi- 
gen Konzentrationen erlaubt eine Behandlung von oberirdischen Pflanzenteilen, von Pflanz- und Saatgut, und 
des Bodens. 20 

Dabei lassen sich die erfindungsgemaB verwendbaren Wirkstoffe mit besonders gutem Erfolg zur Bekamp- 
fung von Getreidekrankheiten, wie beispielsweise gegen den Erreger der Netzfleckenkrankheit der Gerste 
(Pyrenophora teres) oder gegen den Erreger der Braunfleckenkrankheit der Gerste (Cochliobolus sativus) oder 
gegen den Erreger der Braunspelzigkeit des Weizens (Leptosphaeria nodorum), gegen Getreiderost- und 
Getreidemehltauarten oder zur Bekampfung von Krankheiten im Obst- und Gemiiseanbau, wie beispielsweise 25 
gegen den Erreger des echten Gurkenmehltaus (Sphaerotheca fuliginea), gegen Bohnenrost oder zur Bekamp- 
fung von Reiskrankheiten, wie beispielsweise gegen den Erreger der Reisfleckenkrankheit (Pyricularia oryzae) 
oder gegen den Erreger der Reisstengelkrankheit (Pellicularia sasakii) einsetzen. 

Daruber hinaus zeigen die erfindungsgemaB verwendbaren Wirkstoffe eine gute in vitro- Wirksamkeit 

Die Wirkstoffe konnen in Abhangigkeit von ihren jeweiligen physikaiischen und/oder chemischen Eigenschaf- 30 
ten in ubliche Formulierungen ubergefiihrt werden, wie Losungen, Emulsionen, Suspensionen, Pulver, Schaume, 
Pasten, Granulate, Aerosole, Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in Hullmassen fur Saatgut, sowie 
ULV-Kalt- und Warmnebel-Formulierungen. 

Diesa Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z. B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit 
Streckmitteln, also flussigen Losungsmitteln, unter Druck stehenden verflussigten Gasen und/oder festen Tra- 35 
gerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflachenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder 
Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel 
konnen z. B. auch organische Losungsmittel als Hilfsldsungsmittel verwendet werden. Als flussige Losungsmittel 
kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten 
oder chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, alipha- 40 
tische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z. B. Erdolfraktioneru Alkohole, wie Butanol oder 
Glycol sowie deren Ether und Ester, Ketone, wie Acetone, Methylethyiketon, Methylisobutylketon oder Cycloh- 
exanon, stark polare Losungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, sowie Wasser; mit verflussig- 
ten gasformigen Streckmitteln oder Tragerstoffen sind solche Fliissigkeiten gemeint, welche bei normaler 
Temperatur und unter Normaldruck gasfdrmig sind, z. B. Aerosol -Treibgase, wie Halogenkohlenwasserstoffe 45 
sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohlendioxid; als feste Tragerstoffe kommen in Frage: z. B. naturliche 
Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde 
und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse KJeselsaure, Aluminiumoxid und Silikate; als feste Trager- 
stoffe fiir Granulate kommen in Frage: z. B. gebrochene und fraktionierte naturliche Gesteine wie Calcit, 
Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen 50 
sowie Granulate aus organischem Material wie Sagemehl, KokosnuBschalen, Maiskolben und Tabakstengel; als 
Emulgier- und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z. B. nichtionogene und anionische Emulgato- 
ren, wie Polyoxyethylen-Fettsaure- Ester, Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, z. B. Alkylarylpolyglykol-Ether, Al- 
kylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie EiweiBhydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage: z. B. 
Lignin-Sulfitablaugen und Methylcellulose. 55 

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, naturliche und synthetische pulver- 
ige, kornige oder latexfdrmige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, Polyvinyl- 
acetat, sowie naturliche Phospholipids wie Kephaline und Lecithine, und synthetische Phospholipide. Weitere 
Additive konnen mineralische und vegetabile Ole sein. 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z. B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organische 60 
Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe und Spurennahrstoffe wic Salze von Eisen, 
Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugsweise 
zwischen 0,5 und 90%. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen in den Formulierungen in Mischung mit anderen bekannten 65 
Wirkstoffen vorliegen wie Fungizide, Insektizide, Akarizide und Herbizide sowie in Mischungen mit Dungemit- 
teln und Wachstumsregulatoren. 

Die Wirkstoffe konnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus bereiteten Anwendungsfor- 
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men wie gebrauchsfertige Losungen, Suspensionen, Spritzpulver, Pasten, losliche Pulver, Staubemittel und 
Granulate angewendet werden. Die Anwendung geschieht in ublicher Weise, z. B. durch GieBen, Verspritzen, 
Verspruhen, Verstreuen, Verstauben, Verschaumen, Bestreichen usw. Es ist ferner mdglich, die Wirkstoffe nach 
dem Ultra-Low-Volume-Verfahren auszubringen oder die Wirkstoffzubereitung oder den Wirkstoff selbst in 
5 den Boden zu injizieren. Es kann auch das Saatgut der Pflanzen behandelt werden. 

Bei der Behandlung von Pflanzenteilen konnen die Wirkstoffkonzentrationen in den Anwendungsformen in 
einem groBeren Bereich variiert werden. Sie liegen im allgemeinen zwischen 1 und 0,0001 Gew.-%, vorzugswei- 
se zwischen 0,5 und 0,001%. 

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirkstoffmengen von 0,001 bis 50 g je Kilogramm Saat- 
io gut, vorzugsweise 0,01 bis 1 0 g benotigt. 

Bei Behandlung des Bodens sind Wirkstoffkonzentrationen von 0,00001 bis 0,1 Gew.-%, vorzugsweise von 
0,0001 bis 0,02% am Wirkungsort erforderlich. 



15 



20 



25 



30 



35 



45 



50 



55 



6C 



Herstellungsbeispiele 
Beispiel 1 




x HCI 



CH 3 



CHj 



Zu 27,45 g (0,1 Mol) 2-(2,4-Dimethylphenoxy)-phenacylchlorid in 100 ml Aceton gibt man 15,8 g (0,12 Mol) 
N-(l,4,5,6-Tetrahydropyrimidinyl) thioharnstoff (vgL z. B. DE-OS 32 20 1 18), erhitzt 2 Stunden auf RuckfluBtem- 
peratur, kuhlt ab, saugt ausgefallenes Produkt ab, wascht mit Aceton und trocknet 

Man erhalt 37,8 g (91,4% derTheorie) an 4-[2-(2,4-Dimethylphenoxy)-phenyl]-2-[2-(l,4,5,6-tetrahydropyrimidi- 
40 nyl-amino]-thiazol Hydrochlorid vom Schmelzpunkt 160°C. 

Beispiel 2 

H 



/ 

/" N ^. NH -< S 1 
N — k 

p 

CHj 




CH, 



20.72 g (0,05 Mo!) 2-[2,4-Dimethylphenoxy)-phenyl]-2-[2-(l,4,5 t 6-tetrahydropyrimidinyl)-amino]-thiazol Hy- 
drochlorid werden mit 300 ml 1 N Natronlauge 30 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt. Der unlosliche 
Feststoff wird abgesaugt, mit Wasser neutral gewaschen und getrocknet. 
65 Man erhalt 16,2 g (86% der Theorie) an 4-[2-(2,4-Dimethylphenoxy)-phenyl]-2-[2-(1,4,5,6-tetrahydropyrimidi- 
nyl)-amino]-thiazol vom Schmelzpunkt 191 — 192°C 
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Al 



x H 3 PO< 



CH, 



10 



15 



Zu 15,12 g (0,04 Mol) 4-[2-(2,4-Dimethylphenoxy)-phenyl]-2-[2-(l,4A^ 
in 200 ml Ethanol gibt man 4,72 g (0,04 1 Mol) 85prozentige Phosphorsaure, erhitzt 1 Stunde auf RiickfluBtempe- 
ratur, kuhlt ab, saugt ausgefallenen Feststoff ab, wascht mit Petrolether nach und trocknet. 

Man erhalt 18,66 g(98% der Theorie) an 4-[2-(2,4-Dimethylphenoxy)-phenyl]-2-[2-(l f 4,5,6-tetrahydropyrimidi- 
nyl)-amino]-thiazol Dihydrogenphosphat vom Schmelzpunkt 218° C 

In entsprechender Weise und gemaG den allgemeinen Angaben zur Herstellung erhalt man die folgenden 
substituierten 2-Aminothiazole der allgemeinen Formel(I): 
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S 

N- 



(1) 



Bsp R' R 7 

Nr. 



4 H 



CH 3 
CH 3 



NO, 



Saureadditionssalz mit 



Schmelz- 
punkt 

rc] 



246-247 



5 H 



CI 



CI 



HBr 



HBr 



244-245 



168-170 



HBr 



200-201 



O 



^ so 2 



233-234 



9 H 



10 H 




CH 3 - 



HCI 



SOjH 



200-201 



236-237 



11 H 



CI 




HBr 



240-242 



12 H 



CI 




CI 



167-169 



CI 

13 H ^ ^o-^^NO, 
CI 



HCI 



285-287 
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Bs P rI r2 Saurcadditionssalz mil Schmelz- 

Nr punki 

!°C| 



14 H 

15 H 

16 H 

17 H 

18 H 

19 H 

20 H 

21 H 

22 H 

23 H 

24 H 

25 H 

26 H 




207-208 

212-214 

197-198 
229-230 
199-200 
214-215 

225-226 

174-175 
277-279 
240-241 

106-107 

227-228 
219 
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Bsp R 1 R : 
Nr. 



Saureadditionssalz mit 



Schmelz- 

punkt 

[°C1 



27 H J^ S ~^ >C(CH 3 )> 



HBr 



166-168 



28 H 



HBr 



218-220 



CH 3 



29 H 



32 H 



33 H 



34 



35 H 




CH 3 C Hj 

30 H ^^0^5 

31 h N ° 3 ^^°xr^ cHi 




H <^ o O 



/ 



CI 



C(CH 3 ) 3 



HBr 



CHj — S0 3 H 



HCI 



HBr 



HBr 



HBr 



HBr 



248-250 



217 



290-292 



277-229. 



253-254 



244-245 



241-243 



36 H 



HBr 



165-167 



37 H 



38 H 



39 H 



CI 

CH 3 




CH 3 



HBr 



HBr 



HBr 



230-231 



263-264 



21 1-213 
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Bsp. R 1 R 2 
Nr. 



Saureadditionssalz mil 



Schmelz- 

punkt 

l°C| 



CHj 



40 H 



HBr 



236-238 



CH, 




41 H >-0-kC y-CI 



CH, 




43 h 



CI 



44 H 



45 H 



46 H 



47 H 



CH, 





CH, 





CH 3 CI 

CH, CI 

49 H 

CHj CI 





HBr 



HBr 



HBr 



HCI 



HBr 



HCI 



CH3 SO3H 



HBr 



HCI 



CH,-SO,H 



193-195 



248-249 



249-250 



189-190 



232-233 



238 



216-217 



265-266 



216 



228-229 
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CH 3 

CH 3 



55 H 



59 H 



60 H 



61 H 



62 H 
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Bsp. R 1 R 2 Saureadditionssalz mil Schmelz- 

Nr. punkt 

l°C| 

63 " "^V^^ HBf 255-256 



64 H J^S0 7 ^C >CH 3 HBr 283-284 

65 H -\^^ S ° 2 ^C ^ HBr 286-287 



66 H \_>~ S A ? 214 



67 H 



S-d >CH 3 HBr 225 



s -0" c(CH,)3 



68 H 4 >S-< >C(CH,) 3 - 199 




69 H \_J^ S ~\_^ HBr 144 

60 H <^^ S_< \^^ C(CH3)) " 210 

CI 

6 1 H S ""^V^ H Br 1 "~ 200 

O 

62 H -^^^s^^y>-C(CH3) ) HBr 162 

63 H ^^^S0 2 -<^^C(CH3) 3 HBr 255-256 



64 " \^ S ° J \jT CHj HBr 283-284 

65 H ^/^^V-S0 2 -<^ ^> HBr 286-287 



H <v> s -0 



66 H 4 >S-< > - 214 




67 H £ J>~ S -\ J^ 0 "' HBr 225 
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Bsp R 1 R 1 
Nr. 



Saureaddilionssalz mil 



Schmelz- 

punkt 

l°C) 



68 H 



69 



70 H 



71 H 



72 H 




CH3-SO3H 
CH 3 -SO,H 

HCI 



199 



>250 



203 



236 



199 



76 H 



77 H 



78 



79 H 



80 



73 H < ><->^ ^F 





F CI 
F 



CI 




F CI 




CH 3 -SQ 3 H 



HCI 



CH3-SO3H 



HCI 



CH3-SO3H 



0^ 



NH 



220-222 
>250 
22-223 
207 

172 



168 

(Zers.) 



169 
(Zers) 



216 
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Bsp. R 1 R 2 
Nr 



Saureadditionssalz mit 



Schmelz- 
purikt 

l°C\ 



C 2 Hs 

92 h <c5"°"^D > 

OCH) 
OCHj 

94 » < C^°^D > 

OCHj 

95 h < C^"°"^D > 



CHj-S0 3 H 



HCI 



CH 3 -S0 3 H 



164 



250-252 



240 



230 
(Zcrs.) 



96 H <C J^-G 







97 H <, J^O 



98 H <^>-0 



CH(CH J ) 2 




CH(CH 3 h 



100 




CH(CH 3 )j 

101 H <^0^)> 



CI 





HCI 



CH.-SOiH 



HCI 



CH 3 -S0 3 H 



HCI 



220 



223 



>250 



134-135 



225 



162 



138 
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Bsp. R 1 R 2 Saureadditionssal/ mil Schmel?- 

Nr punkt 

[ C C] 



103 H 



104 H 

105 H 

106 H 

107 H 



108 H 



109 H 



110 H 



102 H 



103 H 



104 H 



105 H 
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Bsp R 1 R 2 

Nr. 



Saureaddiltonssalz mil 




117 H % y 




118 H 





127 H <v^°-% ✓ 



128 



CHj CH, 



129 H 




SCF 3 



130 



CH 3 




CHj 



132 H 




CHj 



CHj 



133 H 




CHj 



HC1 



CHj-SOjH 

OH 

HOOC-CH 2 -C-CH 2 -COOH 
I 

COOH 

CHj-(CH 2 >7 — C H 
II 

HOOC-(CH 2 >7-CH 
HCI 

HOOC-fCH^-COOH 
CH 3 -SC 3 H 

OH 

I 

HOOC-CHj-C-CHj-COOH 
I 

COOH 

CH,-CH-COOH 
I 

OH 



Schmelz- 

punkl 

( C C] 



150 
(Zers.) 



145-146 



107 
(Zers.) 



112 



169 



156 



109 



215 



192 

(Zers.) 



126 
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Bsp. R 1 R 2 
Nr. 



Saureaddilionssalz mil 



CHj 




135 h ^S~°~\^y 



C(CHj), 
C<CH 3 ) 3 



139 



140 



141 



142 




h < C^°^0" 0_< 0 > 

C(CH 3 ), 
C(CH,), 



HOOC-CH,-CH 2 -COOH 

OH 

i 

HOOC-CH 2 -C-CH,-COOH 

i 

COOH 



CH,-S0 3 H 



HO 



CHi-SOjH 



Schmelz- 

punkt 

l°C| 



150 
(Zers.) 



173 
(Zers.) 



232 



>250 



CHi-S0 3 H 



128 



159 



218 



240 



210 

(Zers.) 




198 



>250 
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Bsp R' R 2 

Nr. 



Saureaddilionssalz mil 



CH-C 2 H 5 

155 h ^y^°"^y> 



CH 3 






158 H V/°\ ^ 

CH, 

I 

CH-CjH 5 

159 h ^^°^%~y 




161 H <^°-<C^C> 




162 H <C J^°-\ ^\ S 



163 h < C^°XD^O > 

164 CH, <^^-0^^y^OCF 3 



165 CH, 



OCFi 



HNQ 3 



CH3-CH-COOH 
I 

OH 



CH3-SO3H 



CH3-SO3H 



HCi 



CHj-SOjH 



HCI 



CHj-SOjH 



Schmelz- 

punkt 

l°C] 



130 



130 
(Zers.) 



212 



89 



158 



1 14 



228-229 



222 



221 



173-174 
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Bsp K 1 R 7 

Nr. 



Saurcaddilionssal/. mit 



Schmelz- 

punkl 

I°C] 



166 CH 3 < ^^^°^% ^~ OCF > 



CH 3 




CHj 

169 CH 3 < \^~°-\^ A CHj 
CH 3 





169 CH 3 <C J^o^l J^ CH ) 





170 H £ J>~° 



171 H <(^C) 





172 



173 CH 



h <c5 ° <!XE> 




176 H 



HCI 



CH 3 -SOjH 



H,PO« 



HCI 



HBr 



CH 3 -SO,H 



196 

(Zers.) 



I 19-120 , 



1 16 



143 

(Zers.) 



240 
(Zers.) 



122 



170-171 



263 



226 



138 



187 
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Bsp R 1 R 2 

Nr. 



Saureadditionssalz mit 



Schmelz- 

punkt 

l°C] 




197 H s // 




198 H <(^G 




C 



/ V 

CH, CHj 



CH 3 



199 H 



200 H 




CH 3 





CH 3 




CH, 



204 



CH 3 

205 H <^-0-^)> 



H)P0 4 



H3PO4 



HCI 



H 3 PQ 4 



HCI 



HCI 



152 



205 



>250 



>250 



255 



212 



208 



220 



225-227 
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Bsp R 1 R J 
Nr. 



Saureadditionssalz mit 



Schmelz- 

punkl 

l°C] 



C 2 H 5 

226 H ^^O^ ^ 




C>H 5 

227 H ^^-O-^^CH, 



228 



C,H 5 




C 2 H 5 

229 H // 




230 



C 2 H $ 




CH 3 



CH 3 



C 2 H 5 





231 H d A>~ 0 -\ J^ CH > 



C 2 H S 




232 H £ >"0^ J^ CH > 




C 2 H 5 



233 H 



234 H 





C 2 H 5 




C 2 H 5 




235 H <C ^O-^ J^ CH > 




OH 

I 

HOOC-CH 2 -C-CH 2 -COOH 
I 

COOH 



CH3-COOH 



HOOC-CH=CH-COOH 
(cis) 



HOOC-COOH 



HOOC-(CH 2 h-COOH 



HOOC-CHi-CH-COOH 
I 

OH 



HOOC-CH=CH-COOH 
(trans) 



HOOr-(CH 2 ) 4 -COOH 

HOOC-(CH 2 >,-CH 
II 

CH 3 -(CH 2 ),-CH 
O 



06 



83 



56 



153 



6l 



198 



Ol 



182 



Ol 



Ol 



218 
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ur, 30 OD iOl 1 



Bsp R' R 2 

Nr. 



Saureadditionssalz mil 



Schmel2-- 

punkt 

[°C| 



236 



CH 3 




CH 3 



CH 3 CH 3 
237 H <^^0-^~^-SCF 3 



CH 3 CH 3 



238 



H <^_>-0-^^SCF 3 




239 H 



240 H 



241 



244 



245 



CH 3 



CHj 
OCH, 





OCH, 




SCF 3 



CH 3 

242 h ^I^ 0 ^!^" 50 ^ 

CH 3 

OCH) 

243 H <^^O^^SCF 3 



CH 3 




. ^OCF 3 
C 2 H 5 




HOOC-CH 
II 

HOOC-CH (cis) 



H 3 P0 4 



HC1 



H 3 PO< 



H 3 PO< 



* HCI 



186 

(Zers.) 



190 



199 
(Zers.) 



195 



171 



164 



212 



190 



178 



162 



38 



JSDOClD: <DE 3836161 A1 J > 



DE 38 36 161 Al 



Bsp R' R 2 

Nr. 



Saureadditionssalz mit 



Schmelz- 
punki 

!°C| 



/-<r 



246 




CHj 



24 



7 H V^~° 




SCFj 



CH 3 





248 H <C J>-°^% J^ OCf > 



CHj 





249 H <C >-0-<C >OCF 3 

250 H <^^O^^OCF3 



251 



CHj 




CH 3 



252 H <^°-\_^° CFl 




CHj 



253 H 





CHj 



OCFj 



254 h < cS~°\j > ~ oc¥i 




CH 3 



255 H <(^O^^OCFj 




HCI 



HjPO, 



CHj-CH-COOH 



OH 



OCFj HOOC-(CH 2 >2-COOH 



OH 
I 

HOOC-CH 2 -C-CH 2 -COOH 
I 

COOH 

HOOC-CH 
II 

HOOC-CH (cis) 



HOOC-COOH 



HOOC-CH 3 -CH-COOH 
I 

OH 



225-226 



233 



201 



190 



112 



132 



143 



180 

(Zers.) 



98 



138 
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Bsp R 1 R 2 

Nr. 



CH 3 



256 




CH 3 



OCF 3 




257 H 4 ^>0-< />OCF 3 



CH 3 

258 H ^^0-^^OCF 3 



259 



260 



CH 3 





SCF 3 



SCFj 



CH 3 



261 




CH, 



SCF 3 



262 H <^^0-^^SCF 3 
CH 3 



263 H C >0-< >SCF 3 



CH 3 



264 



265 




. ^-SCF 3 
CHj 




Saureadditionssalz mil 



CH-COOH 



HOOC-CH 
(trans) 




H 3 P0 4 



CHj-CH-COOH 
i 

OH 

CH 2 -COOH 

i 

HOOC-CHj 

OH 



HOOC-CH -CH-COOH 
(cis) 



HOOC-COOH 



OH 



HOOC-CH 2 - CH-COOH 



Schmelz- 

punkt 

l°C} 



] 12 



107 



159 



110 
(Zers.) 



138 



151 



HOOC-CH 2 -C -CH-COOH 189 



COOH 



211 



238 



220 
(Zers.) 
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Bsp R 1 R 2 
Nr 



Saureadditionssalz mit 



Schmelz- 

punki 

( a C| 



266 H 




CH, 

\ 



HOOC-CH=CH-COOH 
(trans) 



189 



267 H 



268 H 




HOOC-(CH 2 ) 4 -COOH 



O 




NH 



so 2 



142 



60 



269 H 



CH 3 




SCF 3 



HC1 



232 



270 H 



CH, 




SCF 3 



230-231 



CH(CH 3 ): 



271 H 



272 H 



273 M 



274 H 



275 H 




CH<CH^ 




CI CH 3 




CHj 



CHj 



HCI 



HCI 



HCI 



181 



174-175 



211 



204-205 



61 
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CH 3 




CH, 
OCH(CH 3 ) 2 



284 H 



285 H 




135 



179 
(Zers ) 



CI 
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x 



Bsp R 1 R 2 

Nr. 



Saureadditionssalz mil 



Schrnelz- 

punkt 

f°C| 



286 



CH(CH 3 >2 




SCF 3 



CH, 




287 H <^^^O^^y>^OCF 2 CFCIH 



CH, CI 
288 H ^^O-^^-SCFj 



289 



CH, 



CH* 



290 H <^^Lo^ ^SO-CF, 




CH, 



291 H 





1 J^O^L J^S0 2 -CF> 



292 



CH, 



CHj 



SCH 3 





293 H d >"0^ >-SCH, 



CHj 

294 H <^^0^)> 
CH, 



HOOC-CH 2 ~CH-COOH 
I 

OH 

HOOC-CH 2 -CH-COOH 
I 

OH 

HOOC-CH 2 -CH-COOH 

I 

OH 

HOOC-CH 2 -CH-COOH 
I 

OH 

HOOC-CH 2 -CH-COOH 
I 

OH 



HOOC-CH 2 -CH-COOH 
I 

OH 



HC1 



HCI 



68 



34 



62 



130 



142 



>250 



Ol 



165 



225 
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Bsp. R* R 2 
Nr. 



Saureadditionssalz mit 



Schmelz- 

punkt 

I°C| 



295 



CH, 



296 



297 




SCH 3 



CH, 




SCF 3 



HOOC-CH.-CH-COOH 

I 

OH 

H 3 ro 4 



236 



148 



122 

(Zers.) 



CH, 



298 H < >-SCF 3 



CH, 



299 H 



300 



301 



302 H 





CH 3 




O^^SCF3 



CH, 



OC(CH,), 



C(CH 5 ), 



SCF 3 






Me 



CH } 



HOOC-COOH 



HOOC-CH 



CH-COOH 
(trans) 



HOOC-CH^-CH-COOH 



OH 



H 3 P0 4 



HCI 



146 

(Zers.) 



196 



6l 



229 



109 
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Bsp. R' R 2 



Saureadditinnssa!/ mit 



Schmelz- 

punkt 

I°C1 



303 H 



304 H 



305 H 



306 H 



307 H 



SCF, 




HOOC-CH 2 -CH-COOH 
I 



OH 



HCI 



117 



95 



98 



105 



Ol 



308 H 



CH(CH 3 >, 




HOOC-CH 2 -CH-COOH 
I 

OH 



Ol 



309 H 



SCF 3 




CHj 



HCI 



310 H 



SCFj 




CH 3 



311 H 



CHj CH 3 



CH, 




149 



45 
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Herstellung der Ausgangsverbindungen 
Beispiel (III-l) 

5 



o 



10 




O CH, 



15 




CH 3 



20 Zu 24 g (0,1 Mol) 2-(2,4-Dimethylphenoxy)-acetophenon in 100 ml Dichlormethan gibt man 14,85 g (0,1 1 Mol) 
Sulfurylchlorid, riihrt bis zum Ende der Chlorwasserstoffentwicklung (ca. 2 Stunden) bei Raumtemperatur, 
wascht nacheinander mit jeweils 300 ml Wasser und 300 ml gesattigter Natriumhydrogencarbonatlosung, trock- 
net uber Magnesiumsulfat und cngt im Vakuum ein. 

Man erhalt 18,9 g (69% der Theorie) an ^-Chlor-2-(2,4-dimethylphenoxy)-acetophenon als Ol, welches ohne 

25 zusatzliche Reinigung weiter umgesetzt wird. 

1 H-NMR(CDCI 3 /Tetramethylsilan):5= 4,92 ppm. 




45 Zu 13,3 g (0,05 Mol) 2-(2,4-DifIuorphenoxy)-6-fluoracetophenon in 100 ml Eisessig gibt man bei Raumtempe- 
ratur unter Riihren nacheinander 1 ml konzentrierte Salzsaure und dann tropfenweise im Verlauf von ca. 2 
Stunden 9 g (0,056 Mol) Brom in 20 ml Eisessig. Nach beendeter Zugabe riihrt man weitere 30 Minuten bei 
Raumtemperatur nach, gibt dann die Mischung in 450 ml Eiswasser, extrahiert mehrfach mit Dichlormethan, 
wascht die vereinigten organischen Phasen mit Wasser, trocknet uber Magnesiumsulfat und entfernt das L6- 

50 sungsmittel im Vakuum. 

Man erhalt 12,2 g (70% der Theorie) an 6)-Brom-2-(2,4-difluorphenoxy)-6-fIuoracetophenon als Ol, welche 
ohne zusatzliche Reinigung weiter umgesetzt wird. 



55 



"H-NMRfCDCh/Tetramethylsilan): 5-4,51 ppm. 

Beispiel III-3 




65 Zu 14,2 g (0,05 Mol) 4-(4-t-Butylphenylthio)-acetophenon (vgl. z. B. US 45 36 517) in 50 ml Dichlormethan gibt 
man bei Raumtemperatur tropfenweise unter Ruhren 8 g (0,05 Mol) Brom in 30 ml Dichlormethan, ruhrt nach 
beendeter Zugabe weitere 2 Stunden bei Raumtemperatur, gieBt dann die Reaktionsmischung in 400 ml Wasser, 
extrahiert mehrfach mil Dichlormethan, wascht die vereinigten organischen Phasen mit gesattigter waBriger 



46 
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Natriumhydrogencarbonatlosung, trocknet tiber Magnesiumsulfat und entfernt das Losungsmittel im Vakuum. 

Man erhalt 17,0g (94% der Theorie) an <a-Brom-4-(4-t-butylphenylthio)-acetophenon vom Schmelzpunkt 
81°C 

In entsprechender Weise und gemaB den allgemeinen Angaben zur Herstellung erhalt man die folgenden 
a>-Halogenacetophenone der Formel (III): 



.38361 61 A1_I_> 
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R ? — C — C H> — E (III) 

II 

O 



Bsp R> E 1 H-NM R*) 

Nr 



F 
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'H-NMR*) 



4,79 



CH 3 
I 

CH — C 2 H S 




CI 



50 
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Bsp R 2 

Nr. 



E 'H-NMR') 




C(CH,) 3 



Br 4,88 



Br Fp.58°C 



Br Fp.85-86°C 



Br 4,58 



Br 4,50 



Br 4,61 



Br Fp.80°C 



Br 4,60 



Br 4,61 



Br 4,64 



Br 



Br 



Br 



Fp. I50°C 
Fp. 162°C 
Fp.ll8-119°C 



Br 4,62 



Br Fp.89°C 
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1 H-NMR*) 
Fp. 88-89°C 
4,61 

Fp. 120°C 

4,60 

4,59 

4,89 

4,88 



CH 3 




Fp.ll7-118°C 



4,87 



C(CH 3 >3 
SCF 3 




CI 4,81 



CI 4,83 
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Bsp 
Nr. 



H-NMR*) 



01-105 



in- 106 



m-107 



m-108 



SC Fj 




SO — CF 3 



S0 2 — CF 3 



CHCCH^ 

.11.109 <^-0^^> 



CI 4,87 



Br 4,58 



Br 4,59 



CI 4,86 



C! 4,89 



CH 3 

♦) Die 'H-NMR-SpcUrcn uurden tn De u te roc hloro form (CDCI 3 ) mil Tetramethylsilan (TMS) als 
innerem Standard jutgenommen. Angegeben ist die chemische Verschicbung der -CH 2 - E-Pro- 
tonen als <J-Wen in ppm 



10 



15 



20 



25 



30 



^ 35 



Beispiel IV- 1 

O 
fl 

C — CH 3 





45 



50 



CH 3 



Zu 36,6 g (0,3 Mol) 2,4-Dimethylphenol (vgl. z. B. US 32 80 200) in 100 ml Dioxan gibt man 13,8 (0,25 Mo!) fein 55 
gepulvertes ICaliumhydroxid, erhitzt ftir eine Stunde auf RuckfluBtemperatur, gibt dann bei 90° C nacheinander 
0,5 g fein verteiltes Kupferpulver und 30 g(0,15 Mol) 2-Bromacetophenon (vgl z. B. J. Org. Chem.46, 2169—2171 
[1981]) zu, erhitzt fur weitere 8 Stunden auf RuckfluBtemperatur, laBt abkuhlen, gibt dann die Reaktionsmi- 
schung in 300 ml Wasser, extrahiert mehrfach mit Dichiormethan, trocknet tiber Magnesiumsulfat, engt im 
Vakuum ein und destilliert den Ruckstand im Hochvakuum. 60 

Man erhalt 24,2 g (67,5% derTheorie) an 2-(2,4-Dimethylphenoxy)-acetophenon vom Siedepunkt 140— 143°C 
beiO^mbar. 



65 
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Beispiel IV-2 

O 
II 

5 , F C— CH 3 1 




Zu einer Grignardlosung [hergestelk in iiblicher Art und Weise z. B. aus 8,4 g Magnesiumspanen, 35 g (0,37 
15 Mol) Bromethan, 0,1 g Kupfer-(l)-chlorid und 85 ml Ether) tropft man bei Raumtemperatur unter Ruhren im 
Verlauf von ca. 30 Minuten eine Losung von 69,2 g (0,262 Mol) 2-(2-Chlor-4-fluorphenoxy)-6-fluorbenzonitnl 
(Herstellung analog US 39 50 379 bzw. J. med. chem. 29, 427-433 [1986]) in 500 ml Ether, ruhrt nach beendeter 
Zugabe weitere 5 Stunden bei Raumtemperatur, gibt dann die Reaktionsmischung in 1700 ml Eiswasser, gibt bei 
0°C bis 3°C tropfenweise unter Ruhren 20 piozentige Schwefelsaure zu, bis sich ein pH-Wert von 2 einstellt (ca. 
20 100 ml), ruhrt 10 Minuten bei Raumtemperatur und trennt dann die organische Phase ab. Ubhche Aufarbeitung 
der organischen Phase liefert 33 g unumgesetztes Ausgangsmaterial. Die waBrige Phase wird 48 Stunden bei 
Raumtemperatur stehengclassen, mit Dichlormethan extrahiert, uber Magnesiumsulfat getrocknet und im Vaku- 
um eingeengt. Das zuruckbleibende Ol kristallisiert beim Stehenlassen. 

Man erhalt 22,6 g (59% der Theorie) an 2-(2-Chlor-4-fluorphenoxy)-6-fluoracetophenon vom Schmelzpunkt 

25 53°C-54°C 

Beispiel IV-3 



O 



II 

C — CH 3 



35 




45 



50 



65 



Zu 84,3 g (0,3 Mol) 5-Chlor-2-(4-chlorphenoxy)-anilin (vgl. z. B. EP 34 771), 284 ml Wasser und 72,2 m konzen- 
trierter Saizsaure gibt man bei 0°C bis 5°C tropfenweise unter Ruhren eine Losung von 27,6 g (0,4 Mo 
Natriumnitrit in 31,7 ml Wasser, riihrt nach beendeter Zugabe weitere 15 Minuten, filtnert, gibt 16,4 g (02 Mol) 
Natriumacetat zum Filtrat und gibt die so erhaltliche Losung bei 10°C bis 15°C tropfenweise unter Ruhren in 
eine Mischung aus 253 ml Wasser, 123 g(l,5 Mol) Natriumacetat, 2,5 g(0,015 Mol) Natriumsulfat, 15,9 g(0,l Mol) 
KLupfer-(H)-sulfat und 28,3 g (0,48 Mol) Acetaldoxim. Nach beendeter Zugabe ruhrt man eine Stunde bei 
Raumtemperatur. stellt dann durch Zugabe von ca. 40 ml konzentrierter Saizsaure den pH-Wert auf 7 em, gibt 
anschlieBend portionsweise 292 ml konzentrierte Saizsaure zu und erhitzt 3 Stunden auf RuckfluBtemperatur. 
Das Reaktionsgemisch wird einer Wasserdampfdestillation unterzogen, sich abscheidendes Ol in Dichlormethan 
aufgenommen, uber Natriumsulfat getrocknet, eingeengt und im Hochvakuum destilliert 

Man erhalt 29,5 g (35% der Theorie) an 5-Chlor-2-(4-Chlorphenoxy)-acetophenon vom Siedepunkt 80-85 C 
bei 1,5 mbar. 



Beispiel IV-4 

O 
II 

55 C — CH 3 



60 




Zu 3,02 g (0,0385 Mol) Acetylchlorid in 250 ml Dichlormethan gibt man zunachst tropfenweise unter Ruhren 
7 21 g (0,035 Mo!) 4.4'-DifluordiphenyIether (vgl. z. B. Synth. Commun. 17, 685-692 [1987]) und anschlieBend 
portionsweise 6,05 g (0,0455 Mol) Aluminiumtrichlorid, riihrt dann 5 Stunden bei Raumtemperatur, gielit die 
Reaktionsmischung in Eiswasser, extrahiert mit Dichlormethan, trocknet uber Natriumsulfat, engt im \akuum 
ein und chromatographiert den Riickstand an Kieselgel (Laufmittel: Dichlormethan). 

Man erhalt als 2. Fraktion 2,2 g (25,3% der Theorie) an 5-Fluor-2-(4-fluorphenoxy)-acetophenon; H-NMK 



(CDCb) : 5-2,63 ppm 
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und als 3. Fraktion 0,8 g (9,2% der Theorie) an 2-Fluor-5-(4-fluorphenoxy)-acctophenon; 1 H-NMR 
(CDCI 3 ) : <5 = 2,61 ppm. 

Beispiei 1V-5 

5 




Zu 4,2 g (0,075 Mol) Kaliumhydroxid in 125 ml Dimethylformamid gibt man 13,19 g (0,079 Mol) 4-t-Butyl-thio- 
phenol, riihrt 1 Stunde bei Raumtemperatur, gibt dann 12,4 g (0,063 Mol) 4-Bromacetophenon zu und erhitzt 16 
Stunden auf RuckfluBtemperatur. Zur Aufarbeitung gieBt man die erkaltete Reaktionsmischung in 200 ml 15 
Wasser, extrahiert mehrfach mit Dichlormethan, wachst die vereinigten organischen Phasen mit Wasser, trock- 
net iiber Magnesiumsulfat, engt im Vakuum ein und destilliert den Riickstand im Hochvakuum. 

Man erhalt 14,3 g(81% der Theorie) an 4-(4-t-Butylphenylthio)-acetophenon vom Siedepunkt 173— 175°C bei 
0,3 mbar und vom Schmelzpunkt 50° C. 

20 

Beispiei IV-6 




Zu 10,4 g (0,035 Mol) 4-(4-t-Butylphenylthio)-acetophenon in 100 ml absoluiem Dichlormethan gibt man bei, 30 
25°C bis 30°C tropfenweise unter Riihren 8,9 g (0,04 Mol) m-Chlorperbenzoesaure (80prozentig) gelost in 
100 ml Dichlormethan, riihrt nach beendeter Zugabe weitere 20 Stunden bei Raumtemperatur, saugt ab, wascht^ 
das Filtrat nacheinander zweimal mit gesattigter waBriger Natriumhydrogencarbonatlosung und dann mit . 
gesattigter waBriger Natriumchloridlosung, trocknet uber Magnesiumsulfat, engt im Vakuum ein und kristaiti-. 
siert den Riickstand aus Ethanol um. I 35 

Man erhalt 6,93 g (63% der Theorie) an 4-(4-t-Butylphenylsulfinyl)-acetophenon vom Schmelzpunkt 148°C 

Beispiei IV-7 

40 

O 




OO 45 



Zu 10,4 g (0,035 Mol) 4-(4-t-Butylphenylthio)-acetophenon in 100 ml absolutem Dichlormethan gibt man bei 
25°C bis 30°C tropfenweise unter Ruhren 18.38 g (0,08 Mol) m-Chlorperbenzoesaure (80prozentig) gelost in 
200 ml Dichlormethan, riihrt nach beendeter Zugabe weitere 20 Stunden bei Raumtemperatur, saugt ab, wascht 50 
das Filtrat nacheinander zweimal mit gesattigter waBriger Natriumhydrogencarbonatlosung und dann mit 
gesattigter waBriger Natriumchloridlosung, trocknet uber Magnesiumsulfat, engt im Vakuum ein und kristalli- 
siert den Riickstand aus Ethanol um. 

Man erhalt 6,7 g(58% der Theorie) an 4-(4-t-Buty1phenylsulfinyl)-acetophenon vom Schmelzpunkt 155°C. 

In entsprechender Weise und gemaB den allgerneinen Angaben zur Herstellung erhalt man die folgenden 55 
Acetophenone der allgerneinen Formel (IV): 



60 
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R 2 -C-CH 3 (IV) 



Bsp Nf R 2 



physikalische 
Eigcnschaflcn 



CF 3 




CF, 




C 2 H 5 



IV-10 



IV 1 I 




Kp 125-126°C/ 
0,2 mbar 



Kp. 106-108°C/ 
0,3 mbar 



Kp. 126-128°C/ 
0,2 mbar 



Kp. 130-132°C/ 
0,2 mbar 



Kp. 156-160°C/ 
0,2 mbar 



Kp. 156-158°C/ 
0,2 mbar 



Kp 136-138°C/ 
0,2 mbar 



Kp. 150-152°C/ 
0,2 mbar 



Kp. 157-160°C7 
0,1 mbar 



Kp. 128°C/0,2 mbar 
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Bsp. Nr. R 2 phystkahsche 

Figenschaflen 



IV-18 



IV-19 



IV-20 



IV-21 



IV-22 



IV-23 



IV-24 




Kp. 123-125°C/ 
0,2 mbar 



Kp. 108-I10°C/ 
0,2 mbar 



Kp 140-I42°C/ 
0,2 mbar 



Kp, 135-138°C/ 
0,2 mbar 



Kp. 137°C/0,1 mbar 



Fp. 170°C 



Kp. I50-I52°C/ 
0,8 mbar 



CH, 
I 

CH — C 2 H $ 



IV-25 



IV-26 



1V-27 



IV-28 




Kp. I32-135°C/ 
0,3 mbar 



Kp. 140-142°C/ 
0,2 mbar 



■H-NMR*) 2,62 
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Bsp Nr. R 2 physikalische 

Eigenschaften 



IV-29 



IV-30 



IV-31 



IV-32 



IV-33 



IV-34 



IV-35 



IV-36 



IV-37 




Kp. 168-170°C/ 
0,2 mbar 



'H-NMR*): 2,64 



Kp. 186-190°C/ 
0,1 mbar 



Kp. 177-180°C/ 
0,1 mbar 



Kp I66-170°C/ 
0,15 mbar 



Kp. 180-182°C/ 
0,2 mbar 



'H-NMR*): 2,65 



Fp 99°C 



Kp. !18-120°C/ 
0,2 mbar 
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Bsp. Nr R 2 physikalische 

tigenschafien 



rv-38 



IV-39 



IV-40 



IV-41 



IV-42 



IV-43 



IV-44 



IV-45 



IV-46 



IV-47 




'H-NMR') 2,68 



Kp. I35-138°C/ 
0,2 mbar 



Kp 146-148°C/ 
0,3 mbar 



Kp. 133-135°C/ 
0,2 mbar 



Kp I38-139°C/ 
0,2 mbar 



Kp. 150-152°C/ 
0,2 mbar 



Kp. 145-148°C/ 
0,2 mbar 



Kp. 138-140°C/ 
0,2 mbar 



Kp. 140-144°C/ 
0,2 mbar 



Kp. 147-150°C/ 
0,2 mbar 
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Al 



Bsp Nr R 



physikatische 
Eigenschaften 



C 2 H 5 




IV-48 C /-O-^ ^SCF 3 




Kp. 153-155°C/ 
0,4 mbar 



CH 3 




Kp. 118-120°C/ 
0,2 mbar 



Kp. 133-136°C/ 
0,2 rnbar 



Kp. 143-145°C/ 
0,2 mbar 



Kp. 130-132°C/ 
0,2 mbar 



CH 3 CI 




Kp. 142-144°C/ 
0,2 mbar 



IV-54 



IV-55 



1V-56 



IV-57 



[V-58 




Kp. 143-144°C/ 
0,2 mbar 



'H'NMR*): 2,59 



O — CF 2 — CHCIF Kp 171-173°C/ 

0,2 mbar 



1 H-NMR*): 2,61 



Kp. 138- 140°C/ 
0,15 mbar 
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Bsp Nr R 2 



physikalische 
Figenschaflen 



,v ' 59 s^-°-v> 




IV-64 




CM, 




IV-67 



IV-68 



IV-69 



IV-70 



CHj 




CH, 




Kp. 136- I39°C/ 
0,2 mbar 



Kp. 135-I38°C/ 
0,3 mbar 



1 H-NMR*): 2,66 



Kp 140°C/0,3 mbar 



Kp. 14I-142°C/ 
0,2 mbar 



Kp. 127-I30°C/ 
0,3 mbar 



Kp. 127-130°C/ 
0,4 mbar 



Fp. 46-47°C 
l H-NMR*): 2,63 

' H-NMR*): 2,60 

'H-NMR*): 2,62 

'H-NMR*): 2,61 
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Al 



Bsp Nr R 



physikalische 
Eigenschaflen 



IV-7 1 



IV-72 



CH 5 



o 




ci 

CH 3 CI 



'H-NMR'}: 2,62 



1 H-NMR*): 2,64 



CH 3 



IV-73 




IV-75 



CfCHA 



1 H-NMR*): 2,64 



Fp. 43-44°C 



'H-NMR*): 2,63 



IV-76 



CH 3 




1 H-NMR*): 2,61 



CH 3 CI 



IV-77 



IV-78 



IV-79 



IV-80 



IV-81 




CH 3 




'H-NMR*): 2,61 



Kp. 1 !8-120°C/ 
0,15 mbar 



Fp. 59-60°C 



Kp. 106-108°C/ 
0,15 mbar 



Fp. lll°C 
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Bsp. Nr. R 2 



physikahsche 
tigenschaflen 



IV-84 



IV-85 




IV-86 



IV-87 



IV-88 



IV-89 



IV-90 



IV-91 



IV-92 



IV-96 



C(CH 3 ) 3 




CH, 



Fp. 71 -73°C 
1 H-NM*): 2,67 

Fp. 132-133°C 

Fp. 148°C 

Fp 50°C 
Fp: 56-57°C 
Fp. 86°C 
Fp. 134-135°C 

Fp. 83°C 



Kp. I78-180°C/ 
0,2 mbar 



Fp. 99°C 

Kp. l75°C/0,2 mbar 
Fp. 157°C 

Kp. 145°C/0,3 mbar 



Kp. 148-150°C/ 
0,2 mbar 
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Bsp Nr R* 



physikaiische 
Eigenschafien 



CH 3 




Kp. 171-I73°C/ 
0,15 mbar 



IV-98 




CH 3 CH 3 
CH 3 



IV-99 



IV-100 



SCF 3 



IV-101 



IV-102 



IV-103 




SCFj 




Kp. 188~190°C/ 
0,15 mbar 



Kp. 148-150°C/ 
0,1 mbar 



'H-NMR: 2,73 



Kp. 120-122°C/ 
0,03 mbar 



Kp. 124-125°C/ 
0,2 mbar 



Kp. 123-125°C/ 
0,2 mbar 



2,60 





IV-105 £ >— O— <^ S0 2 — CF 3 



2,58 



OCHfCHjk 




1V-106 <C J^~°~ s % ^ 




Kp. 15I-153°C/ 
0,2 mbar 
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Bsp. Nr. R 2 physikahsche 

Eigenschaften 



Kp 157-I59°C/ 
0,15 mbar 



•> Die 'H -NMR-Spektren wurden in Deuterochloroform (CDCh) mit Telramethylsilan (TMS) als 
innerem Standard aufgenommen Angegeben ist die chemische Verschiebung als <5-Wert in ppm. 



Beispiele der Formel VIIa/b/c7 

Beispiele Vlla-l 
Allgemeine Arbeitsvorschrift 

In 800 ml Di-tcri.-butylether werden 1,64 Mol Phenol der Formel (XII) vorgelegt, 1,8 Mol Pyridin zugegcben 
und bei 20°C 1,65 bis 1,70 Mol Trifluormethylsulfenchlorid eingeleitet. Dann wird unter Riihren 4 Stunden auf 
50°C erwarmt. Danach wird Stickstoff durch das Reaktionsgemisch geblasen (Gasableitung uber einen mit 
waCrigem Ammoniak gefullten Wascher). Danach wird Pyridinhydrochiorid durch Filtration abgetrennt, leicht- 
fluchtige Bestandteile(im wesentlichen Di-tert.-butylether) unter vermindertem Druck abdestilliert und so rohes 
4-Trifluormethylmercapto-phenol erhalten. Die Reinigung erfolgt durch Feindestillation oder durch Chromato- 
graphic, wobei die chromatographische Reinigung wie folgt durchgefuhrt wird: 

Eine Saule (lichte Weise 45 mm) wird mit einer Aufschlammung aus Kieselgel in Toluol bis zu einer Hohe von 
40 cm gefiillL Das rohe 4-Trifluormethylmercapto-phenol wird in wenig Toluol gelost in die Saule eingetragen. 
Danach wird mit Toluol chromatographiert. Aus der jeweiligen 2. Fraktion wird das Toluol unter vermindertem 
Druck abdestilliert und so die 4-TrifIuormercaptophenole in reiner Form gewonnen. 

Die im einzeinen durchgefuhrten Beispiele sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 

Tabelle 1 




physikalische Daten des 
gereinigten Reaktionsprodukt 

Siedepunkt n 2 ^ Schmelz- 

°C/mbar punkt, °C 



Vlla-l 


A 




C 2 H S ; B = C = D = WasserstofT 


97 


-98/19 


1.5030 


n. b. 


VIIa-2 


A 




CH(Cllj) 2 ; B = C - D = WasserstofT 


92 


-94/10 


1.4955 


n b. 


VIIa-3 


A 




OCHj; B - C = D = WasserstofT 


94 


-96/12 


1.5070 


n. b. 


Vlla-4 


A 




D = CH,; B - C = WasserstofT 


122 


-124/22 


n. b. 


38-40 


Vlla-S 


A 




B = CH,; C - D - WasserstofT 


120 


-123/16 


1.5174 


n. b. 


VlIa-6 


B 




C = CHj; A - D = WasserstofT 


127 


-130/16 


n. b 


68 


VlIa-7 


A 




CH 3 ; B = CI; C = D = WasserstofT 


125 


-128/16 


n b. 


48-50*) 


VIIa-8 


A 




CHj= C = CI; B = D = WasserstofT 


107 


-108/10 


1.5280 


n. b*) 


VlIa-9 


A 




C = CH 3 ;B = D = WasserstofT 


104 


-106/10 


1.5090 


n. b. 


VIla-10 


A 




CI; C = CH 3 ; B = D = WasserstofT 


125/14 


1 .5380 


n. b. 


Vlla-l 1 


A 




C(CH 3 ) ; B = C = D = WasserstofT 


110 


-112/10 


1.4945 


n. b. 


VIIa-12 


A 




C = D = WasserstofT; B = F 


72 


-73/10 


1.5045 


n. b. 



*) In diesen Beispielen wird das Produkt durch Chromatographic gereinigt, sonst werden die Produkte durch Feindestillation 
gereinigt , 

n. b = nicht bestimmt 



Beispiel Emsatzprodukt gereinigles Endprodukt 




C D C 
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BeispielVIia-13 

4-Trifluormethy1mercapto-23-dimethylphenoldurch TiCU-Katalyse 
. ^ L , u r A~ n mna?^ nimethvlnhenol voreelegt und 10 mlTitiantetrachlorid zugegeben. 

Dimethylphenol und Produkt, destilliert bei 85-88° C/6 mbar68 g Produkt. 

Beispiele Vllb- 14 bis Vllb- 1 7 
Allgemeine Arbeitsvorschrift 

,n 80 ml Essigsaure werden 0 f Mo. e.nes ^'--^ 
35 e 35%iges Wasserstoffperoxid zugetropft und das Gemiscn fur 3 Md. ^aur yu ^ e waniu 
w.rd dafoemisch in 200 ml Wasser eingeruhrt und das ausgefallene Produkt hit nert. 

Die im einzelnen durchgef iihrten Beispiele sind in Tabelle 2 zusammengefaBt. 

Tabclle 2 



20 



25 



30 



35 



Beispiei 
Nr 



VHb-14 
VUb-15 
Vllb-16 
Vllb-17 




OH 



Reaktionsprodukt 
B a 



Schmelzpunkt 

t°ci 



A = OCH 3 ; B = C - D - WasserslofT 
A = CH,; C = CI; B = D = WasserstofT 
A = B - CH 3 ; C « D = WasserstofT 
A = D = CH 3 ; B - C = WasserstofT 



121 
111 
83 
151 



Ausbeute 
1% d. Th 1 



83 
91 
74 
94 



45 



50 



55 



60 



Beispiel Vllc-18 

3,4-Bis-trifluormethoxy-phenoI 

a) Herstellungdes als Vorprodukt benotigten 3,4-Bistrifluormethoxy-aniiins 

415 e (3 Mol) Veratrol und 5 g Azobisisobutyronitril werden in 3 1 Tetrachlorkohlenstoff *M* »ri*ut 
RuckfluBter^ Urfter UV-BeUchtung werden " ^ 

werden 650 g 92%iges 1,2-Bistrichlormethoxy-benzol m.t e.nem S.edepunkt von 106 b,s 108 C be. 
"zu^ g so erha.tenem 1,2-Bistnch.orn.ethoxy-benzol wird be, -5 bis 0'C 50 ml 

destilliert. Es werden 184 g 99%iges 3,4-Bistrifluorme^ unter Zusatz von 10g 

Katalysators wird fraktionier. destilliert und 242 g a.^Bistrnfuormethoxy-aml.n erhalten. 



65 



b) Herstellung von 3,4-Bistrilfuormethoxy-phenol 



356 g(l,36 Mol) 3,4-B.strif.uormethoxy-anilin werden in 625 g Wasser ^hung at 

246 g 400/oiger Natriumnuritlosung diazotiert. Die D.azon.umsalzlosung wird .n e.ne 120 C he.Ue M.scnung 
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520 g Wasser, 968 g ' konzentrierter Schwefelsaure und 1200g Xylol so zutropfen gelassen, daB dort durch 
azeotropes Abdestiilieren des Wassers eine Innentemperatur von 120°C aufrechterhalten werden kann. An- 
schlieBend wird die Xyloiphase abgetrennt und durch Extraktion mit Alkalilosung das entstandene 3,4-Bistrifiu- 
ormethoxyphenol isoliert. Durch Destination werden 200 g Produkt mit einem Siedepunkt von 86 bis 88°C bei 
25 mbar erhalten, was 53% der Theorie entspricht. 

Beispiel VIIc-19 

2-Methyl-4-trifluormethoxy-phenol 

191 g (1 Mol) 2-Methyl-4-trifluormethoxy-anilin werden analog Beispiel VIIc-18 umgesetzt. Es werden 156 g 
Produkt mit einem Schmelzpunkt von 72°C und einem Siedepunkt von 80 bis I80°C bei 12 mbar erhalten, was 
81 % der Theorie entspricht. 

Beispiel VIIc-20 
2-Methyl-4-(a,^-Tnfluor-/9-chior-ethoxy)-phenol 



Anwendungsbeispiele 

In den folgenden Anwendungsbeispielen wurden die nachstehend aufgefuhrten Verbindungen als Vergleichs- 
substanzen eingesetzt: 



10 



15 



238,5 g (1 Mol) 2-Methoxy-4-(a,a,/9-Trifluor £-chlorethoxy)-aniIin werden analog Beispiel VIIc-18 umgesetzt. 
Es werden 192,5 g Produkt mit einem Siedepunkt von 83 bis 84°C bei 0,35 mbar erhalten, was 80% der Theorie 2 o 
entspricht. 

Nach diesen Beschreibungen konnen weitere Verbindungen synthetisiert werden. 



25 



/ 



H 



<r >-nh- 



(A) 



2-(4-Cyclohexylphenylamino)-l,4,5,6-tetrahydropyrimidin (bekannt aus EP 1663), 
H 



/ 

/-N S 
< >-NH-< 
\-N N 



CI x HCI (B) 



>30 



,35 



40 



45 



CI 

4-(2 ( 4-Dichlorphenyl)-2-[2-(l,4,5,6-tetrahydropyrimidinylVamino]-thiazol Hydrochlorid (bekannt aus DE-OS 50 
32 20 118), 



H 



N 



\-N N 




CI x HCI (C) 



55 



60 



4-(4-Chlor-2-methylphenyl)-2-[2-(l,4,5,6-tetrahydropyrimidinyl)-amino]-thiazol Hydrochlorid (bekannt aus DE- 65 
OS 32 20 118) und 
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J>0 OD lOl /^l 



15 



40 



45 



50 



55 



65 



H 



\_ N ^ NM N J >< "Br (D) 




10 

4-(4-Chlorphenyl)-2-[2-(l ,4,5,6-tetrahydropyrimidinyl)-amino]-thiazol Hydrobromid (bekannt aus DE-OS 
32 20 118). 

Beispiel A 

Leptosphaeria nodorum-Test (Weizen)/protektiv 

20 Losungsmittel: 100 Gewichtsteile Dimethylformamid 
Emulgator: 0,25 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit den 
angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdiinnt das FConzentrat mit Wasser auf die ge- 
25 wiinschte Konzentration. 

Zur Priifung auf protektive Wirksamkeit bespruht man junge Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung tau- 
feucht. Nach Antrockncn des Spritzbelages werden die Pflanzen mit einer Konidiensuspension von Leptosphae- 
ria nodorum bespruht. Die Pflanzen verbleiben 48 Stunden bei 20°C und 100% relativer Luftfeuchtigkeit in einer 
Inkubationskabinc. 

30 Die Pflanzen werden in einem Gewachshaus bei einer Temperatur von ca. 15°C und einer relativen Luftfeuch- 
tigkeit von ca. 80°/o aufgcstellt. 

lOTage nach der Inokulation erfolgtdie Auswertung. 

Eine deutliche Uberlegenheit in der Wirksamkeit gegeniiber dem Stand der Technik zeigen bei diesem Test 
z. B.die Verbindungen gematt folgender Herstellungsbeispiele: 1,3, 17,33,34,43,69,73,83,95, 119, 131, 148. 

35 
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Tabelle A 

Leptosphaeria nodorum-Test ( Weizen)/protektiv 



Wirkstofl 


Wirkstoff- 


Wirkungs- 




konzentration 


grad in % 




in der 


der unbe- 




Spritzbruhe 


handellen 




in Gcw .-% 


Kontrollc 



H 



(A) (bekannt) 
H 



N 



N 



(B) (bekannt) 
H 

/ 

-N S 



< J> NH <J 

N 



(C) (bekannt) 
H 

/ 

^-N N — 



(D) (bekannt) 
H 

/ 

y~W S 

< ^ N H <^ 
^-N N 




x HCI 




CH 3 



x HCI 



x HBr 




CI 




x HBr 



(17) 



0,025 



0,025 



0,025 



0,025 



0,025 



12 



100 
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WirkstofT 


WirkstolT- 


Wirkungs- 




konzentration 


grad in % 




in der 


der unbe- 




Spritzbriihe 


handelten 




in Gcw-% 


Konirolle 



H 




CH 3 



x HBr 



(33) 




/ 



H 



y-U S 

^-N N 



(34) 




CI 

O x HBr 




H 



CN S 
^-NH — < 
N N 




O x HBr 



(43) 




/ 



H 




(69) 




O x CHjSOjH 



0,025 



0,025 



0,025 



0,025 



94 



88 



97 



91 



/ 



H 



x-N S 
^-N N 



(73) 




O x CHjSO^H 



0,025 



100 
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WirkstofT 


WirksCofT- 


Wirkungs- 




kon/entration 


grad in % 




in der 


der unbe- 




Spritzbrijhe 


handeltcn 




in Gew -% 


Konlrollt: 



/ 



H 



CN S 
>-NH-< 
N N 



(83) 




O x CH,SO,H 



H 




(95) 



X 

O OCH, 

x CHjSO^H 




(119) 



x CH,SO,H 



H 



S 
N 



(1) 



/ 



H 



y-N S 

^-N N 



(131) 




x HCI 



x CH,SO,H 



0,025 



0,025 



0,025 



0,025 



0,025 



81 



88 



81 



86 



100 
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Wirkstoff WirkstofT- Wirkungs- 

konzentration grad in % 

in der der unbc- 

Spntzbruhe handelten 

in Gew.-% Kontrolle 




45 



Patentanspruche 



1. Schadiingsbekampfungsmitte, gekennzetchnet durch einen Gehalt aus mindestens einem substituierten 
2- Aminothiazol der allgemeinen Formel (I), 



50 



55 



■N 



R 1 



^-N N- 



(I) 



in welcher 

R ! fur Wasserstoff oder Alkyl steht und 
R 2 fur einen Rest der Formel 
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Ar- 





R 5 



R 4 



oder 



Ar 



steht, 
wobei 

R 3 , R 4 , R 5 und R 6 unabhangig voneinander jeweils fur Wasserstoff, Halogen, Nitro, Alky], Alkoxy, Alkoxy- 

carbonyl, Dialkylamino, Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl. Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Halogenalky- 

lthio, Halogenalkylsulfinyl oder Halogenalkylsulfonyl stehen, 

X fur Sauerstoff, Schwefel, Sulfinyl oder Sulfonyl steht und 

Ar fur einen unsubstituierten oder substituierten Arylrest steht, 

deren Saureadditionssalze und tautorneren Verbindungen. 

2. Schadlingsbekampf ungsmittel gemafi Anspruch 1 , wobei in der Formel (I) 

R 1 fur Wasserstoff oder fur geradkettiges oder verzweigtes AlkyI mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, 
R 2 fur einen Rest der Formel 



Ar— X 



steht, 
wobei 




R 3 



R 1 



R 4 



oder 



R 3 , R 4 , R 5 und R 6 unabhangig voneinander jeweils fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, lod, Nitro, fur jeweils 
geradkettiges oder verzweigtes AlkyI, Alkoxy, Alkoxycarbonyl. Dialkylamino. Alkylthio, Alkylsulfinyl oder; 
Alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in den jeweiligen Alkylteilen oder fur jeweils geradket-; 
tiges oder verzweigtes Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Halogenalkylthio, Halogenalkylsulfinyl oder Halo: 
genalkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenato^; 
men stehen, 

X fiir Sauerstoff, Schwefel, Sulfinyl oder Sulfonyl steht und 

Ar fur unsubstituiertes oder jeweils einfach bis mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl;; 
a-Napthtyl, 0-Naphthyl, Tetrahydronaphthyl oder Indanyl steht, wobei als Substituenten jeweils infrage" 
kommen: Fluor, Chlor, Brom, Iod, Nitro, jeweils geradkettiges oder verzweigtes AlkyI, Alkoxy, Alkoxycarf 
bonyl, Dialkylamino, Alkylthio, Alkylsulfinyl oder Alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 8 Kohlenstoffatomen in den 
jeweiligen Alkylteilen, jeweils geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Halogenalky- 
lthio, Halogenalkylsulfinyl oder Halogenalkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen, Phenylalkyl oder 
Phenoxyalkyl mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder verzweigten Alkylteil, Phenyl 
oder Phenoxy, 

deren Saureadditionssalze und tautorneren Formen. 

3. Schadlingsbekampfungsmittel gemaB Anspruch 1. wobei in der Formel (I) 
R 1 fiir Wasserstoff. Methyl oder Ethyl steht, 
R 2 fiir einen Rest der Formel 



to 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



R J R 4 R J R 4 R 3 R 4 
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steht, 60 
wobei 

R 3 , R 4 , R 5 und R 6 unabhangig voneinander jeweils fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Methyl, Ethyl, 
Methoxy, Ethoxy, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Dimethylamino, Diethylamino, Methylthio, Ethylthio, 
Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, Methylsulfonyl oder Ethylsulfonyl oder fur Halogenmethyl, Halogenethyl, 
Halogenmethoxy, Halogenethoxy, Halogenmethylthio, Halogenethylthio, Halogenmethylsulfinyl, Halogen- 65 
ethylsulfinyl, Halogenmethylsulfonyl oder Halogenethylsulfonyl mit jeweils 1 bis 5 gleichen oder verschie- 
denen Halogenatomen stehen, 

X fur Sauerstoff, Schwefel, Sulfinyl oder Sulfonyl steht und 
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X — Ar 



Ar fur unsubstituiertes oder jeweils ein- bis fiinffach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl, o-N- 
aphthyl, 5-Naphthyl. Tetrahydronaphthyl oder Indanyl stent, wobei als Substituenten jeweils intrage kom- 
men- Fluor, Chlor, Brom, Nitro. jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Alkoxy, Alkoxycarbonyl oder 
Dialkylamino mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in den jeweiligen Alkylteilen, jeweils geradkettiges 
Oder verzweigtes Alkylthio, Alkylsulfinyl oder Alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 3 Kohlenstoffatomen, jeweils 
geradkettiges Oder verzweigtes HalogenalkyI, Halogenalkoxy, Halogenalkylthio, Halogenalkylsulfinyl oder 
Halogenalkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 3 Kohlenstoffatomen und 1 bis 7 gleichen oder verschiedenen 
Halogenatomen. Cvcloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, Phenylalkyl oder Phenoxyalkyl mit jeweils 1 bis 
3 Kohlenstoffatomen im geradkettigen oder verzweigten Alkylteil, Phenyl oder Phenoxy, 
deren Saureadditionssalze und deren tautomeren Verbindungen. 
4. Schadlingsbekampf ungsmittel gemaB Anspruch 1 , wobei in der Formel (I) 
R 1 fur Wasserstoff oder Methyl steht und 
R 2 fur einen Rest 

R 3 R" R 3 R 4 R 5 R 4 

-^S- RS ^-^" RS ° def 

Ar _ x R 6 R* X — Ar' R 6 R s 

steht, 

R° b R^ R 5 und R 6 unabhangig voneinander jeweils fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Nitro, Methyl Metjioxy, 
Ethoxycarbonyl, Methoxycarbonyl, Dimethylam.no, Methylthio, Methylsulfinyl, Methylsulfonyl, Tnfluor- 
methyl, Trifluormethoxy, Trifluormethylthio, Trifluormethylsulfinyl oder Trifluormethylsulfonyl stehen, 
X fur Sauerstoff oder Schwefel steht und 

Ar Fur unsubstituiertes oder jeweils ein- bis vierfach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl. a-N- 
aphtly S-Naphthyl, Tetrahydronaphthyl oder Indanyl steht. wobei als Substituenten jeweils infrage kom- 
men: Fluor, Chlor. Brom, Nitro, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl. n-, i-, s- oder t-Butyl, Methoxy, Ethoxy , n- 
oder i-Propoxy, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Dimethylamino. Diethylamino, Methylthio, Ethyltnio 
Methylsulfinyl, Methylsulfonyl, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Trifluormethylthio, Trifluormethylsulfinyl 
Trifluormethylsulfonyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Benzyl, Phenylethyl, Phenylpropyl, Phenoxymethyl, Phenyl 
oder Phenoxy, 

deren Saureadditionssalze und deren tautomeren Formen. 

5. Schadlingsbekampf ungsmittel gemaB Anspruch 1 , wobei in der Formel (1), 

R 1 fur Wasserstoff steht und 

R 2 fiir einen Rest der Formel 

R 3 R* 

Ar -X R 6 

steht, 
wobei 

R\ R 4 . R 5 und R 6 unabhangig voneinander jeweils fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Methyl oder Nitro stehen, 

X fur Sauerstoff steht und ... ™" , . . u 1^ 

Ar fur unsubstituiertes oder ein- bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl steht, wobei als 
Substituenten in Frage kommen: Fluor, Chlor, Nitro, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n- i- s- oder t-Butyl, 
Methoxy, Methylthio, Methylsulfinyl, Methylsulfonyl, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Trifluormethylthio, 
Trifluormethylsulfinyl, Trifluormethylsulfonyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Phenyl oder Phenoxy, 
deren Saureadditionssalze und deren tautomeren Formen. 

6, Verwendung von substituierten Aminothiazolen der Formel (I) nach Anspruchen 1 bis 5 zur Bekamptung 

von Schadlingen. . . . 

7. Verfahren zur Bekampfung von Schadlingen, dadurch gekennzeichnet, daB man substituierte Ammothia- 
zole der Formel (I) nach den Anspruchen 1 bis 5 auf Schadlinge und/oder ihren Lebensraum einwirken lalit. 
8 Verfahren zur Herstellung von Schadlingsbekampfungsmitteln, dadurch gekennzeichnet, daB man substi- 
tuierte Aminothiazole der Formel (I) nach den Anspruchen 1 bis 5 mit Streckmitteln und/oder oberflachen- 
aktiven Mitteln vermischt. 
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